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(57) Abstract: The invention relates to a polyisocyanate composition having an average functionality that, is greater than 3 and 
which is obtained through the polycondensation of diisocyanate or triisocyanate monomers, comprising: (a) belween Oand 5 wt - % 
oi compounds bearing one single urclidincdiorie function; (b) between 0 and 45 wt - % of compounds bearing one single isocyanurate 
function; (c) at least 40 wt - % of a mixture of polyisocyanate compounds with a molecular weight that is at least equal to three times 
the average molecular weight of isocyanate monomers having the smallest molecular weight and hearing at lt;ast two isocyanate 
functions, said mixture having a carbonyl Junction relation belonging to a urelidinedionc/carbonyl functions cycle belonging to an 
isocyanurate -v carbonyl functions cycle that belongs to a urelkbnedione cycle mat is at least equal to 4 %; (d) between 0 and 25 wt - 
% of compounds bearing at least one isocyanate function which are different from a), h) and c); and (c) between 0 and 1 0 wt - % oi 
impurities The invention also relates to a reaciivc coaling composition comprising the isocyanate composition defined above and a 
polyol having a hydroxy] number of between approximately 50 and approximately 250 and a molar mass of belween approximately 
500 and approximately 15,000 Said coating composition has a good pot life and a rapid crosslinking speed at ambient temperature 
in order to produce a crosslinkcd coating having good surface hardness, flexibility and impact resistance properties 



J^* (57) Abrej»e : Cetle invention conccrnc une composition polyisocyanate ayant une fonetionnalite moyennc snperieure a 3, obtenne 
par polycondensation de mononieres diisocyanates on triisocyanates, compoilant :(a) de 0 a 5 % en masse de composes port curs 

" — . d'une seule fonction ureti dined ione; (b) de 0 a 45 % en masse de composes porieurs dTnie seule fonction isocyan unite; (c) au moins 
40 % en masse d'on melange de composes polyisocyanates pr^senrant une masse moleculaire au moins egalc a trois fois la masse 
moleculaire moyenne des monorneres isocyanates ayant la masse moleculaire la plus petite et porlcurs d"an moins deux fonctions 
isocyanates; d) de 0 a 25 % en masse de composes porteurs d : au moins une fonction isocyanate, differenls de a), b) et c) ; el c) de 0 a 
10 % d'inipuretes. I 'invention concerne egalement une composition de revetement reactive comprenanl la composition isocyanate 

l^*" definie ci-dessus et un polyol. 
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Composition polyisocyanate de faible viscosite possedant une 
fonctionnalite elevee et procede de preparation 

5 L'invention concerne une composition polyisocyanate eventuellement 
masquee de relativement faible viscosite possedant une fonctionnalite 
moyenne elevee d T au moins 3 ou plus. 

L'invention concerne egalement un procede de preparation 
d'une composition polyisocyanate de faible viscosite possedant une 
10 fonctionnalite moyenne elevee en groupes isocyanates, 

L'invention concerne de plus des compositions de revetement 
reticulables, en particuliei une composition de revetement polyurethanne, 
notamment utile dans le domaine de la finition automobile, 

Des compositions polyisocyanates masquees ou non possedant 
15 une fonctionnalite moyenne superieure a 2 sont generalement obtenues par 
cyclotrimerisation catalytique de diisocyanates et contiennent des composes 
comprenant des groupes isocyanurates. 

De telles compositions et procedes pour leur preparation sont 
decrits dans, par exemple, US 4,324,879 et US 4,412,073, Bien que cos 
20 compositions possedent des proprietes remarquables, elles ont cependant 
une viscosite elevee qui necessite leur dilution par des solvants organiques. 

Une des solutions preconisees a cet effet est de stopper la 
reaction de cyclotrimerisation a un tres faible degre de trimerisation pour 
augmenter la quantite de polyisocyanates monoisocyanurates et reduire la 
25 quantite de polyisocyanates isocyanurates possedant plus d'un cycle 
isocyanurate* 

Ainsi, le brevet US 4,801,663 decrit un procede de 
cyclotrimerisation d' 1,6-bexamethylene diisocyanate (HDI) dans lequel la 
trimerisation est arretee a un faible taux de transformation, 
30 Linconvenient d'un tel procede est cependant une diminution 

importante du rendement global de la reaction qui necessite d'eliminer da 
produit reactionnel final une quantite importante de monomeres iVayant 
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pas reagi, ce qui a pour effet d'augmenter considerablement le cout du 
procede. 

Une autre solution proposee consiste a soumetlre les 
monomeres isocyanates a una reaction de cyclodimerisation avant, apres ou 
5 pendant l'etape de cyclotrimerisation pour aboutir a une composition 
polyisocyanate possedant des composes isocyanates a groupes 
isocyanurates et des composes isocyanates a groupes uretidinediones (1,3- 
diazetidiae-2 J 4-diones) J notamment des composes mono-uretidinediones. 

L'inconvenient de ce precede est toutefois une diminution de la 
10. fonctionnalite moyenne en groupes NCO du produit reactionnel en raison 
d'une proportion plus ou moins elevee de composes uretidinediones, 

Une autre solution preconisee dans US 4,810,820 consiste a 
ajouter au melange reactionnel un alcool avajnt, apres ou pendant la 
reaction de trimerisatioii pour obtenir un melange polyisocyanate 
15 comportant des groupes isocyanurates et des groupes allophanates. 

Toutefois, cornme precedemment, linconvenient de cette 
methode reside cn une diminution de la fonctionnalite de la composition 
polyisocyanate finale, notamment en raison de la presence d'allophanates 
« vrais », composes constitues de deux chaines monomeres d'isocyanates et 
20 d'une fonction allophanates, dont la fonctionnalite est de 2 dans le cas de 
diisocyariates, on de poly allophanates. 

De telles compositions polyisocyanate s a haute fonctionnalite 
et a faible viscosite peuvent etre utiles pour la formation de revetement, par 
exemple de type polyurethanne, notamment dans rindustrie automobile, 
25 Gener alement , la finition d'origine sur un vehicule automobile 

consiste en plusieurs couches de revetement, Habituellement, la premiere 
couche est du phosphate de zinc ou de fer pour eviter la corrosion. La 
seconde couche est un primaire depose de maniere electro statique, pour 
obtenir un meilleur aspect et ameliorer V adherence, seconde couche sur 
30 laqueJle un revetement de base ou colore avec des pigments est applique 
afin de proteger la qualite de la finition sur le panneau. Des revetements a 
base de polyol acrylique sont particulierement utiles comme revetement de 
couverture pour donner une finition solide et durable.. 
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Les revetements de finition pour automobile sont utilises clans 
le service apres-vente automobile, pax example, comme faisant partie ctes 
procedes de reparation, pour reprod-uire l'apparence et la durabilite des 
finition s d'origine des vehicules automobiles. Cependant, le precede 
d T application du revetement de finition de reparation est different de celui 
du revetement de fmition d'origine. Dans le procede de fabrication d'origine, 
le corps de 1' automobile peut etre revetu et reticule a hautes temperatures 
En revanche, la fmition de reparation ne permet pas des temperatures de 
reticulation superieures a 80° C, puisque certaines parties de 1* automobile 
elle-meme, tels les pnetis, ne peuvent supporter une temperature plus 
elevee. C'est pourquoi les revetements cle fruition pour reparation sont 
habituellement formules de maniere a pouvoii etre reticule a temperature 
ambiante. 

II existe un inter et permanent dans le fait de reduire le temps 
de sechage a temperature ambiante des revetements de fmition de 
reparation automobiles a base de polyol acrylique, afin de reduire 
1'adherence de la poussiere sui la surface de la peinture et d'augmenter la 
production, sans compromettre les caxacteristiques souhaitees de ces 
revetements, par exemple la durete, la durabilite et l'apparence. 

De nombreux efforts out ete faits pour augmenter la vitesse de 
sechage en ajustant le composant polyol acrylique (voir par exemple les 
brevets US 5,759,631 et US 4,758,625)- D'une maniere generate, de 
I 1 augmentation la temperature de transition vitreuse (T E ) du polyol resulte la 
diminution du sechage de surface (voir par exemple les brevets US 
5,279,862 et US 5,314,953). Cependant une T E elevee peut produire des 
effets nefastes sur les proprietes du revetement, comme une phis grande 
fragilite. 

Un autre moyen d'accroitre la vitesse de sechage est d'ajuster 
le composant isocyanate. Des oligomeres isocyanurates derives du 1,6- 
hexamethylene diisocyanate (HDI) sont souvent utilises, a cause de leur 
grande reactivite, comme agents de reticirlation des fmitions de reparation 
automobiles a base de polyol acrylique. Pour augmenter la vitesse de 
sechage de surface, d'autres oligomeres, habituellement des trimeres, 
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d'isophorone diisocyanatc (IPDI) peuvent etre incorpores a la formulation. 
Grace aux temperatures de transition vitreuse plus elevees pour les 
oligomeres d'IPDI que pour les isocyanurates de HDI, la durete de surface 
se developpe plus vite que celle des compositions ne comprenant pas 
5 d' oligomer es d'IPDI et, par consequent, la vitesse de secliage apparente est 
plus elevee. Ceperidant, comme la reactivite des oligomeres d'IPDI est plus 
faible que celle des oligomeres d'HDI, le sechage a coeur (correle a la vitesse 
de reticulation de la masse) est plus faible pour une composition contenant 
un oligomere d7PDL 

10 II existe done un besoin de fournir des compositions de 

rcvetement polyurethanne, en particulier aliphatique, presentant un 
sechage de surface ainsi qu'un secliage a coeur, a temperature ambiante, 
qui soit rapide, sans toutefois compromettre les proprietes desirees d'une 
composition de revet ement, telles que, par exemple, une longue duree de 

15 conservation en pot, ou bien encore les proprietes desirees du revetement 
reticule provenant de la composition de revetement, telles que, par exemple, 
les proprietes de durete, de flexibilite et d'impact de surface du revetement, 

Ainsi, un but de la presente invention est de fournir une 
composition polyisocyanate, eventuellement masquee, de viscosite reduite 

20 possedant une fonctiormalite elevee d'au moins 3, de preference superieure 
a 3, dans le cas ou eile est obtenue par polycondensation de diisocyanates 
et une fonctionnalite plus elevee encore dans le cas de triisocyanates. 

Un autre but de la presente invention est de fournir- une 
composition polyisocyanate, eventuellement masquee, de viscosite reduite 

25 possedant une teneur reduite en polyisocyanates mono-uretidinedione, 
celle-ci etant avantageu semen t inferieure a 5 % en poids, par rapport au 
poids des isocyanates de la composition polyisocyanate.. 

Un autre but encore de la presente invention est de fournir 
une composition polyisocyanate eventuellement masquee de viscosite 

30 reduite possedant une teneur reduite en polyisocyanates comprenant des 
groupes isocyanurates, notamment de composes mono-isocyanurates, celle- 
ci etant avantageusement non superieure a 45 %, de preference non 
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superieure a 40 % en poids, pax rapport au poids des isocyanates de la 
composition, polyisocyanate. 

Un autre but encore consiste a fournir une composition de 
revetement polyurethanne a sechage rapide a temperature ambiante.. 
5 Ces buts sont atteints grace a la presente invention qui a pour 

objet une composition polyisocyanate ayant une fonctionnalite moyenne 
superieure a 3, avantageu semen t superieure a 3,5 , de preference 
superieure a 4, obtenue par poly condensation de raonomeres diisocyanates 
ou triisocyanates, comportant : 

jo (a) de 0 a 5 % en masse pax rapport a la masse totale des 

composants a), b) et c) de composes porteurs d'une seule fonction 
uretidinedione ayant une masse moleculaire au plus egale a deux fois la 
masse moleculaire moyenne des monomeres isocyanates ayant la masse 
moleculaire la plus elevee ; 

15 (b) de 0 a 45 % en masse par rapport a la masse totale des 

composants a), b) et c) de composes porteurs d'une seule fonction 
isocyanurate et de masse moleculaire au plus egale a trois fois la masse 
moleculaire moyenne des monomeres isocyanates ayant la masse 
moleculaire la plus elevee ; 

20 le rapport molaire de (a) /(b) etant inferieur a 20/80 et superieur a 2/98, 

(c) au moins 40 % en masse pax rapport a la masse totale des 
composants a), b) et c) d'un melange de composes polyisocyanates 
presentant une masse moleculaire au moins egale a trois fois la masse 
moleculaire moyenne des monomeres isocyanates ayant la masse 

25 moleculaire la plus petite et porteurs d'au moms deux fonctions 
isocyanates, et 
ledit melange comportant 

(i) des composes porteurs d'au moins deux fonctions 
isocyanurates, 

30 (ii) des composes porteurs d'au moins deux fonctions 

uretidinediones, 

(ill) des composes porteurs d'au moins une fonction 
isocyanurate et d'au moins une fonction uretidinedione, presentant une 
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masse moleculaire superieure a trois fois la masse moleculaire la phis 
elevee des composes isocyanates monomeres ci-dessus, 

ledit melange presentant un rapport fonctions carbonyles appartenant a un 
cycle uretidinedione/fonctions carbonyles appartenant a un cycle 
5 isocyarmrate + -fonctions carbonyles appartenant a un cycle uretidinedione 
au moins egal a 4 % ; 

d) de 0 a 25 % en masse par rapport a la masse des 
composants a), b), c), d) et e) de composes porteurs d'au moms une fonction 
isocyanate, differents de a), b) et c) ; et 
10 e) de 0 a 10 % en masse par* rapport a la masse des 

composants a), b), c), d) et e) d'impuretes. 

Par "viscosite reduite" au sens de la presente invention, on 
entend que la viscosite est reduite d'au moins 10 %, avaiitageusement au 
moins 12 %, de preference au moins 20 %, par rapport a une composition 
15 polyisocyanate connue obtenue par cyclotrimerisation de. monomeres de 
depart identiques et presentant la meme fonctionnalite. 

D'une marriere generate, la composition polyisocyanate selon la 
presente invention presente une viscosite comprise entre environ 
1 000 mPa.s et environ 50 000 mPa.s, Dans le cas ou le monomere de 
20 depart est l'HDI, la viscosite d'une composition selon l'mvention est 
generalement inferieure a 25 000 mPa.s, avaiitageusement inferieure a 
20 000 mPa.s pour un taux de transformation de 37 % des fonctions 
isocyanates, mesure par dosage a la dibutylamine„ 

Le composant a) comprend ies "composes mono- 
25 uretidinediones" qui sont le produit de condensation de deux molecules 
isocyanates monomeres, egalement denomrnes "dimeres vrais" et represente 
avantageusement de 0,1 a 5 % en masse par rapport a la masse des 
composants a) + b) + c). 

Le composant b) comprend les "composes mono- 
30 isocyanurates" qui sont le produit de condensation de trois molecules 
isocyanates monomeres, egalement denomrnes "trimeres vrais", et 
represente de 5 a 40 % en masse par rapport a la masse des composants a) 
+ b) + c). 
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Le melange cle composes c) comporte avantageusement : 

- des composes polyisocyanates presentarit deux cycles 
uretidiriediones relies par une chaine hydro carbonee on plus ; 

- des composes polyisocyanates presentant deux cycles 
isocyanurates relies par une chaine hydrocarbonee, ou plus. 

Les cornposes comprenaat au moms un cycle uretidinedione et 
an moins un cycle isocyanurate faisaxit partie du melange c) compreiment 
avantageusement un groupe choisi parmi les formules (I) a (V) suivantes et 
leurs melanges, 
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dans lesquels A et A' identiques on differents representent les 
restes d'un compose isocyanate monomere apres enlevement de deux 
fonctions isocyanates. 
5 Avantageusement, A et A' identiques representent une chaine 

hydrocarbonee divalente comprenant des atonies de carbone et d'hydrogene 
exclusivement. 

On prefere que la composition c) represente au moins 45 % 
avantageusement an moms 50 % en masse de la masse des composants a) 
10 + b) + c). 

Selon un mode de realisation avantageux de Yiiwention y le 
composant d) represente an plus 10 % en masse de la masse totale des 
composants a) + b) + c) + d) + e) et/ou le composant f] represente au plus 
5 % en masse de la masse des composants a) +■ b) + c) + d) ■+ e), 

15 Selon un mode dc realisation avantageux de Finvention, le 

composant e) represente au plus 5 % en masse par rapport a la masse 
totale des composants a) + b) + c) + d) + e). - 

Le composant e) consiste, de maniere generate, en residus de 
catalyseurs de polycondensation et/ou en produits de polycondensation des 

20 monomeres isocyanates de deparL 

Le composant d) comprend ledit ou lesdits monomeres 
isocyanates de depart qui representent avantageusement au plus 2 %, de 
preference au plus 1 % en masse de la masse totale des composants de la 
masse totale de a) + b) + c) + d) + e). 

25 La composition d) comprend egalement des composes 

isocyanates avantageusement monomeres, eventuellement ajoutes apres la 
reaction de polycondensation des monomeres diiso cyan ate s s tels que des 
isocyanates ou triisocyanates de faible poids moleculaire (au plus 500), par 
exemple un lysine triisocyanate.. 

30 L 'invention a egalement pour objet une composition telle que 

definie precedemment comportant en outre une quantite d'au plus 200 %, 
avantageusement au plus 100 % de preference au plus 50 % en masse par 
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rapport aux composants a), b)> c), d) et e) d'un solvant organique on 
melange de solvents organiques. 

Le solvant on le melange de solvants organiques est 
generalement liquide a temperature ambiante, ne comporte pas de fonction 
isocyanate, et ne comporte pas de fonction susceptible de reagii avec la 
fonction isocyanate, a un point d'ebullition d'au plus 300°C ? 
avantageu semen t 250*0, de preference an plus 200 °C et est miscible avec 
les composants a), b), c) et d). II est egalement avise que le point de fusion 
dudit solvant (par solvant, on en tend aussi les melanges de solvant) soit au 
plus egal a r ambiante, avantageu sement a 0°C ; dans le cas des melanges, 
les points de fusion ne sont pas francs (a Fexception bien entendu des 
eutectiques) et dans ce cas les valeurs ci-dessus se referent au point de 
fusion finissante. 

Llnvention a egalement pour objet une composition 
polyisocyanate telle que definie ci-dessus comprenant de 1 a 100 %, 
avantageusement de 10 a 100 % des groupes NCO presents dans la. 
composition ayan-t reagi avec un compose a hydrogene mobile. Certains des 
composes a hydrogene mobile sont appeles « agents masquants » dans la 
mesure ou ils peuvent conduire a la restauration de la fonction isocyanate 
par un processus thermique ou physico-chimique, En general ces agents 
masquants restaurent la fonction isocyanate entre 50 et 200°C pendant un 
temps compris entre 5 minutes et une heiire, 

De facon preferee, les composes polyisocyanates de la 
composition de ^invention sont le produit de condensation de deux, trois ou 
plus de trois molecules isocyanates, porteurs de deux ou trois fonctions 
isocyanates, designes dans la presente description par diisocyanates ou 
triisocyanates rnonomeres, 

II peut s'agir de monomeres isocyanates a squelette 
hydrocarbone exclusivement de nature aliphatique, lineaire, ramifies ou 
cycliques ou d'isocyanates aromatiques.. 

On peut citer en particulier comme monomere aliphatique 
lineaire llrexamethylenediisocyauate (HDI), 
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On pent citer egalement les monomeres aliphatiques dont le 
squelette hydro car bone est ramifie mais dont les fonctioris isocyanates sont 
portees par des atomes de carbone primaire, par example le 2- 
methylpentarie diiso cyan ate. 

On peut encore citer les monomeres dont an moins une 
fonction isocyanate est en position cycloaliphatique, secondaire, tertiaire on 
neopentj^lique. 

II s'agit notamment des monomeres dans lesqnels la fonction 
isocyanate est portee par un atome de carbone cycloaiiphatique, secondaire, 
tertiaire on neopentylique, en parti culier les isocyanates cycloaliphatiques , 
Ces monomeres sont tels qu 5 au moins Tnne avantageusement des deux 
fonctions isocyanates est distante dn cycle le pins proche d ? au plus un 
cai'bone et ? cle preference, est reliee directement a luL En outre, ces 
monomeres cyclo aliphatiques presentent avantagensement au moins une, 
de preference denx fonctions isocyanates choisies parmi les fonctions 
isocyanates secondaire, tertiaire on neopentylique. 

On peut citer a titre d 'example les monomeres suivants : 

- les composes correspondant a lliydrogenation du on des 
noyaux aromatiques porteurs des fonctions isocyanates de monomeres 
d isocyanates axomatiques et notamment dn TDI (toluenediisocyanate) et 
des diisocyanato-biphenyles, le compose connu sous le sigle HioMDI (4,4' 
bis-{isocyanatocyclohexyl)methane) ? les divers BIC [Bis(isocyanato- 
methylcyclohexane)] et les cyclohexyldiisocyanates eventuellement 
substitues ; 

et surtont 

- le norbornanediisocyanate, sonvent designe par son sigle 

NBDI ; 

- risophoronediisocyanate, on IPDI, on plus precisement 
3-isocyanatomethyl-3 ,5,5-trimethylcyclohexylisocyanate.. 

Comme monomeres aromatiques, on peut citer les : 

- 2,4- ou 2,6- toluene diisocyanate (TDI) ; 

- 2 5 6-(4,4 -diphenylmethane)diisocyanate (MDI) ; 

- 1,5-naplitalene diisocyanate (NDI) ; 
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- para-phenylene diisocyanate (PPDI)* 

On prefere les monomeres isocyanates aliphatiques y compris 
cycloaliphafiques, les preferes etant les aliphatiques comportant des 
enchainementa polymethylene. Par monomere isocyanate aliphatique, on 
entend des monomeres dont an moins line fonction isocyanate est rattachee 
a un atome de carbone d 'hybridation sp 3 , avantageusement deux fonctions 
isocyanates, de preference toutes les fonctions isocyanates sont rattachees 
a des atoin.es de carbone d "hybridation sp 3 . 

Les monomeres isocyanates de depart de faible masse 
moleculaire tels que definis ci-dessus out generalement une teneur en 
groupes isocyanates d'au moins 12 %, de preference au moins .15 % 9 de 
preference an moins 20 %, exprime en poids de NCO par- rapport au poids 
total d 'isocyanate, 

Les monomeres de depart peuvent egalement etre des produits 
d'oligomerisation d 'isocyanates de faible masse moleculaire tels que definis 
ci-dessus, ces produits d'oligomerisation etant porteurs de fonctions 
isocyanates masquees on non.. 

Le groupe masquant est la resultante de la reaction dun 
compose ayairt au moins un atome dTrydrogene reactif avec la fonction 
isocyanate des poly isocyanates tels que definis ci-dessus. 

L'agent masquant, qui peut etre un melange d'agents 
masquants, est tel que la reaction de masquage puisse s'ecrire : 

Is-N=C=0 + AM-H > Is-NH-CO(AM) 

oil AM-H represente l'ageart masquant ; 
ou AM- represente le groupe masquant ; 

ou Is est le reste porteur de la fonction isocyanate considered 
Ledit agent masquant presente au moins une fonction portant 
un hydrogene mobile, ou plus exactement reactif, fonction pour laquelle on 
peut definir un pKa lequel correspond, soil a l'ionisation d f un acide, y 
compris I'hydrogene des fonctions, phenols et alcools, soit a 1 acide associe 
d'une base, en general azotee. Le pKa de la fonction presentant des 
hydrogenes est au moins egal a 4, avantageusement a 5, de preference a 6 
et est au plus egal a 14, avantageusement a 13, de preference a 12, et de 
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maniere plus preferee a 10, une exception devant etre faite pour les 
lactames dont le pKa est superieur a ces valeurs et qui constituent des 
agents masquants neanmoins acceptables bien que non preferes pour 
rinvention. 

Avantageusement, l r a.gent masquant ne comporte qu'un seul 
hydrogene mobile. 

A titre d'exemples non Hmitatifs, des agents de masquage 
selon l'invention, on peut citer les derives de Thydrox^lamiae tels que 
riaydroKysuccinirxiide et les oximes telles tel que la methylethylcetoxime ou 
le pyruvate oxirrie, les derives des phenols ou assimiles, les derives des 
amides tels les imides et les lactames, ainsi que les malonates ou cetoesters 
et les hydroxamates , 

On petit egalement citer les groupes heterocycliques azotes 
comprenant 2 a 9 atonies de carbone et, outre l'atome d' azote, de 1 a 3 
autres heteroatomes choisis parmi 1'azote, Toxygene et le soufre.. Ces 
groupes sont par exemple choisis parmi les groupes pyrolyle, 2H~pyrrolyle, 
imidazolyle^ pyrimidinyle, pyridazinyle, pyra^inyle, pyrimidinyle, 
pyridazinyle, indolizinyle, iso-indolyle, indolyle, mdozolyle, purinyle, 
quinolizinyle, isoquinolyle, pyrazolidinyle, imidazolidinyle et triazolyle.. On 
prefere en particulier les heterocycles comportant de 2 a 4 atomes de 
carbone et de 1 a 3 atomes d'azote, tels les groupes pyrazolyle, imidazolyle 
et triazolyle, ces groupes etant eventuellement substitues par un a trois 
substituants choisis parmi NH 2j NH{alkyle en Ci-C 6 ), N-(dialkyle en Ci-C&), 
OH, SH, CF 3? alkyle en CVC 6; cycloalkyle en C 3 -C&, axyle en C 5 -Ci2 7 
notamment phenyle, aialkyle en C 6 -Ci 8 ayant de 5 a 12 atomes de carbone 
dans le groupe aryle, notamment benzyle ou alkaryle en C 6 -Cis ayant de 5 a 
12 atomes de carbone dans le groupe aryle, 

Particulier ement preferes sont les groupes 1,2,3-triazolyle ou 
l^^-triazolyle, ou 3, 5 -dimethyl- pyrazolyle, 

Pour la determination des pKa, on pourra se reporter a "The 
determination of ionization constants, a laboratory manual , A. Albert of E.P. 
Serjeant ; Chapman and Hall Ltd, London". 
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Pour la liste des agents masquaiits, on pourra se reporter a Z. 
Wicks (Prog, Org. Chern., (1975), 3, 73 et Prog, Org, Chem., (1989), 9, 7) et 
Petersen (Justus Liebigs, Annalen der Chemie, 562, 205, (1949)-. 

Le solvant organique est avantageusement choisi parmi : 
5 - les liyclrocarbures aromatiques, notaminent le toluene, le 

xylene, le Solvesso® ; 

les esters, comme Pacetate de n-butyle, Padipate de 
dimethyle, le ghitarate de methyle, on leurs melanges ; 

les esters ethers comme Pacetate de methoxypropyle ; 
io - les ethers comme le butylglycol ether ; 

les cetones, comme la methyl-is obutyl cetone ; 
les solvants fluores comme le trifluoromethylbenzene. 
La composition polyisocyanate selon Tinvention pent etre 
obtenue par un procede comprenant les etar^es suivantes ; 
15 i) on prepare un milieu reactionnel de depart comprenant le(s) 

isocyanate{s) monomere(s) de depart, et eventuellement d'autres monomeres 
reactifs avec la fonction isocyanate ; 

ii) on realise l'etape ii-1) ou bien l'etape ii-2) suivante : 

1P1) on chauffe le milieu reactionnel de depart en 
20 l'absence de catalyseur de dimerisation , a une temperature d'au 

moins 50°C : , avantageusement d'au moins 80°C, de preference d'au 
moins 120 o C, et d'au plus 2O0°C, avantageusement d'au plus 170°C, 
pendant une duree inferieure a 24 heures, avantageusement 
inferieure a 5 heures ; ou bien 
25 ii-2) on fait reagir le milieu reactionnel de depart en 

presence dim catalyseur de dimerisation, eventuellement en 
chauffant le milieu reactionnel a une temperature d'au moins 50°C ; 

iii) on fait reagir le produit reactionnel de letape i) contenant 
des monomeres n'ayant pas reagi avec un catalyseur de (cyclo)trimerisation, 

30 dans les conditions de (cyclo)trimerisation ; 

iv) on elirnine du produit reactionnel de ietape ii) les 
monomeres de depart n'ayant pas reagi ; 
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ledit procede etant caracterise en ce que Ton effectue l'etape ii) 
jusqn'a un taux de transformation d'au moins 56 % des monomeres 
isocyanates presentes dans le milieu reactionnel initial. 

Le taux de monomeres residuel est mesure par dosage apres 
5 separation du melange polyisocyanate stir une colonne separative de type 
chromatographic de filtration sur gel dans un solvant tel que 
dichloromethane (CH2CI2) ou tetrahydrofurane (THF). La methode de 
detection est Tinfrarouge en mesurant la bande NCO a 2 250 cm- 1 , apres 
etalonnage avec un monomer e de concentration connue. 
0 En variante, la composition polyisocyanate selon I'invention 

pent egalement etre obtenue par un procede comprenant les etapes 
suivantes : 

i) on prepare un milieu reactionnel de depart comprenant le(s) 
isocyanate(s) monomere(s) de depart, et eventuellement d'autres monomeres 

15 reactifs avec la fonction isocyanate ; 

ii) on iait reagir les monomeres de depart, avec un catalyseur 
de (cyclo)trimerisation dans les conditions de (cyclo)trimerisation ; 

iii) on realise l'etape iii-1) ou bien l'etape iii-2) suivante : 

iii-1) on chauffc le produ.it reactionnel de l'etape i) 
20 contenant des isocyanates monomeres n'ayant pas reagi, en 

l 1 absence de catalyseur de dimerisation, a une temperature d'au 
moins 50°C ? avantageusement d'au moins 80°C ? de preference d'au 
moins 120°C J et d'au plus 200°C, avantageusement d'au plus 170°C, 
pendant une duree inferieure a 24 heures, avantageusement 
25 inferieure a 5 heures ; ou bien 

iii-2) on fait reagir le milieu reactionnel de depart en 
presence d'un catalyseur de dimerisation, eventuellement en 
chauffant le milieu reactionnel a une temperature d'au moins 50° C ; 

iv) on elimine du produit reactionnel de l'etape ii) les 
30 monomeres de depart n'ayant pas reagi ; 

ledit procede etant caracterise en ce que Ton effectue l'etape iii) 
jusqu'a un taux de transformation d r au moins 56 % des monomeres 
isocyanates presentes dans le milieu reactionnel initial. 
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Avantageusement, la temperature de chauffage des etapes ii-1) 
et est d'au morns S0°C, de preference d'au moins 120°C et d'au plus 

170°C, 

La duree de chauffage des etapes et iii-1) est 

avantageusement d'au plus 5 heures, et d'au moins 5 minutes, de 
preference d'au moins 30 minutes, 

La reaction pent etre effectuee en Tabsence ou en presence 
d'un solvant. On prefere generalement le realiser en Tabsence cle solvant.. 

Le procede de tinvention peut etre optimise en chauffant du 
melange reactionnel selon un gradient de temperature decroissant, afin de 
deplacei Vequilibre dimeres <-> monomeres dans le sens de la formation du 
dimere- 

On peut egalement, conformcment an procede de 1'mvention, 
preparer la composition polyisocyanate de maniere continue, en soutirant 
les monomeres de depart n'ayarit pas reagi et en les recyclant vers l'etape de 
poly con densation 

Les composes a), b) et c}- selon l'mvention peuvent etre obtenus 
a partir d'un seul monomere ou melange de monomeres differents. 

La reaction de formation des composes uretidinediones peut 
etre realisee par voie thermique exclusivement, en Tabsence de catalyseur 
promouvant la formation de cycles uretidinediones. Cette dimerisation 
thermique en Labsence de catalyseur s specifiques connus per se est un des 
modes les plus avantageux selon la presente invention. Ces catalyseurs 
specifiques sont ceux qui sont connus de Iliomme du metier pour donner 
des uretidinediones a partix de fonctions isocyanates, et ce, avec pen de, ou 
aucun autre type de condensation (notarmnent formation disocyanurate). 
Quelques exemples paradigmatiqu.es de tels catalyseurs specifiques de la 
dimerisation sont donnes ci apres. 

Cette formation de cycles uretidinediones est notarmnent 
realisee en l'absence de composes de type trialk^nphosphine, tris-(N,N- 
dialkyl)phosphotriamide 3 N^^N^N'-tetra-alkylguanidines, ou imidazole et 
derives dimidazole. 
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La reaction de formation des composes uretidinediones pent 
egalement etre realisee par voie catalytique exclusivement, en presence d.e 
catalyseur favorisant la formation de cycles uretidinediones, et ce, avec peu 
de, ou aucun autre type de condensation (notamment formation 
5 dUsocyanuxate). Les catalyseurs specifiques de dimerisation sont ceux qui 
sont connus de Fhomme du metier pour former- des group ements 
uretidinediones a partir de fonctions isocyanates et sont choisis parmi les 
composes de type tris-(N 3 N-diallcyl)pliosphotriamide, N,N- 
diallcylaminopyridine ou encore de type trialkylptiosphine. Un. exemple tout 

10 particulierement pref'ere de catalyseurs de dimerisation pour 1'obtention des 
compositions selon 1'invention sont les catalyseurs de type 
trialkylpho spliin e . 

Selon une variante, il peut etre avantageux de chauffer le 
milieu reactionnel lors de la reaction de formation des composes 

15 uretidinediones par voie catalytique. La reaction de dimerisation est alors 
effectuee par voie catalytique et thermique. 

Certains catalyseurs, tels ceux de type tris-(N,N- 
dialkyl)phosphotriamide et N,N dialkylaminopyridine, conduisent tres 
majoritairement a la formation specifique de dimeres* Lorsque de tels 

20 catalyseurs dits de dimerisation sont utilises, il peut etre avantageux 
d'aj outer un catalyseur de trimerisation de maniere a realiser conjointement 
les reactions de dimerisation et de trimerisation (etapes ii-2) et iii) ou bien 
etapes ii) et iii-2))„ 

En outre, certains catalyseurs permettent a la fois les 

25 reactions de dimerisation et de trimerisation. Un exemple de ces catalyseurs 
est represents par ceux de type trialkylphosphme. Dans ces conditions, seul 
ce catalyseur pouna avantageusement etre utilise dans les etapes ii-2) et iii) 
ou les etapes ii) et iii-2). 

Le catalyseur de cyclotrimerisation peut etre tout catalyseur 

30 connu a cet effeL On peut citer les amines tertiaires telles que la. 
triethyl amine, les bases de Mannich telles que le tris-(N 3 N- 
dimethylaaitnomethyljphenol, les hydroxydes ou sels d'acides organiques 
faibles de tetrra- alkylammoniums tels que les tetra-methyl- , tetxa- ethyl- et 
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tetra-butyl-ammoniums, les hydroxydes et sels d'acides organiques faibles 
d'hydro^-aUiylammonmins tels que le N.N.N'trmiefhyl-N-hydroxyethyl- 
ammonium carboxylate ou le N^^-trimethyl-N-hydroxypropylaiTamonium 
hydroxyde ; les sels de metaux alcalins, alcaJino-terreux, d'etain, de zinc ou 

5 d'autres metaux d'acides carboxyliques, tels que l'acide acetique 
fwopionique, octanoique, ou benzoique ou les carbonates de ces metaux ; 
les alcoolates ou phenates de metaux alealins, alcaUno-terreux, etain, zinc 
ou autres metaux ; les alkyl phosphines tertiaires telles que decrites daiis 
US 3,211,703, les composes de metaux lourds tels que l'acetylacetonate de 

io fer decrits dans US 3,135,111, les amines silylees et hexamethyldisilazane 
decrites dans EP 89297 ; ou les alcoolates de terres rares decrits dans 
FR99 16 687. 

A Tissue de la reaction de cyclotrimerisation, on desactive le 
catalyseur de cyclotrimerisation par tout moyen connu, notamment par 
J5 addition d'un poison de catalyseur ou encore par absorption sur une 
colonne d'alumine. 

Dans le cas ou on effectue l'etape de cyclodimerisation 
thennique et/ou catalytiqne apres la reaction de cyclotrimerisation, il 
conviendra de s' assurer que le catalyseur de trimerisation est effectivement 
20 desactive. 

Lorsque Ton souhaite obtenir une composition polyisocyan ate 
masquee telle que defmie ci-dessus, on fait reagir les fonctions isocyanates 
presentes dans le milieu reaetionnel avec 1'agent masquant avant, pendant 
ou apres les etapes decrites ci-clessus. 
25 On prefere toutefois realise! la reaction de masquage apres la 

reaction de polycondensation et apres elimination des isocyanates 
nionomeres n'ayant pas reagi. 

L'un des nombreux interets des compositions polyisocyanates 
selon l'invention est qu'elles peuvent servir de base a la preparation de 
30 polymeres et/ou de reticulats et etre utilisees notamment comme un des 
constituants principaux de revetements en tous genres, tels que vernis et 
peintures. Dans de telles utilisations, les qualites de durete des polymeres 
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reticulables font partie de celles qui sont recherchees sur le plan technique 
et fonctionnel. 

Le procede de preparation de polymeres comporte les etapes 

suivantes : 

5 - mettre une composition polyisocyanate selori 1'inveritiori en 

presence d'un coreactif qui contient des derives presentant des hydrogenes 
reactifs sous forme d'alcool, de phenol, de thiol, de certaines amines y 
compris les anilines ; ces derives peuvent avoir des squelettes 
hydrocarbones aHphatiques, alicycliques ou aromatiques, de preference 

10 alcoyles, y compris cycloalcoyles et aralcoyles, aryles, lineaires ou branches, 
substitues ou non (ces coreactif s, en general des polyols sont en eux-mem.es 
connus) et forment apres reaction avec les polyisocyanates un reseau ; 

- et chauffer le milieu reactionnel ainsi constitue a une 
temperature f>ermettant la reticulation des composants.. 

15 Avantageusement, la temperature est au plus egale a environ 

300°C, de preference au moins egale a 60 ft C, plus prefer entiellement au 
moins egale a S0°C et de preference au plus egale a 250°C et plus 
preferentiellement encore a 200°C et ce, pour une duree inferieure ou egale 
a 15 heures, de preference a 10 heures, et plus preferentiellement encore a 

20 8 heures U est connu de Hiomme de metier que plus la temperature est 
elevee moms il faut de temps pour realiser la reticulation par cuissom Ainsi 
une cuisson a 300° C ne necessite que quelques dizaines de seconders voire 
quelques minutes, alors que qu'une temperature de 60*C necessite un 
temps qui s'exprime en heures. 

25 On peut prevoir d'inclure un solvant organique dans le milieu 

reactionnel de reticulation. On peut egalement prevoir une suspension dans 
l'eau, 

Ce solvant optionnel est, de preference peu polaire, c T est-a-dire 
dont la constante dielectrique n'est guere superieure ou egale a 4 ou plus 
30 preferentiellement a 5. 

Coriformement a l'invention, les solvants peu polaires preferes 
sont ceux qui sont bien comius de l'homme du metier et en particulier les 
aromatiqucs tel que le benzene, les cetones telles que la cyclohexanone, la 



WO 02/077057 



PCT/FR02/01073 



- 19 - 

methylethylcetone et 1' acetone ; les esters d'alcoyle(s) legers et notamment 
les esters adipiques ; les coupes peixolieres du type de celles vendues sous 
la marque Solvesso®. 

Generalement. le solvant est identique au solvant de la 
5 composition polyisocyanate ci-dessus. 

Les derives entrant dans la composition du coreaetif sont en 
general di~ 7 oligo-, ou polyfonctionnels, peuvent etre monomeres on issns de 
di- 3 d'oiigo- ou poly-merisation et sont mis en oeuvre pour la preparation de 
polyurethann.es eventuellement reticules, leur clroix sera dicte par les 
10 fonctionnalites attendues pour le polymere dans l'application finale et par 
leur reactivate . 

Notamment lorsque Ton desire avoir des compositions "bi- 
composant" (c'est-a-dire contenant simriltanement les deux reactifs : la 
composition polyisocyanate ici au moins partiellerneiit masquee selon 

15 l'invention et le compose a hydrogene reactif) stables, on prefere eviter 
d'utiliser des derives presentant des hydrogenes reactifs qui catalysent la 
liberation de l'isocyaziate masque Ainsi, parmi les amines, on prefere 
n'utiliser que celles qui ne catalysent pas la decomposition ou la 
transamidation des fonctions isocyanates masquees selon la presente 

20 invention. 

Ces coreactifs sont en general bien conmis de l'homme de 

metier . 

L'invention concerne done, egalement, des compositions de 
peintures comprenant pour addition successive ou simultanee : 
25 - un polyisocyanate masque selon l'invention ; 

- un coreaetif a hydrogene reactif tel que decrit ci-dessus ; 

- d'eventuels catalyseurs en eux-mernes connus (notamment 
ceux a base d'etain pour les oximes) ; 

- eventuellement au moins un pigment, tel que du bioxyde de 

30 titane ; 

- eventuellement line phase aqueuse ; 

- eventuellement un agent tensio-actif pour maintenir en 
emulsion ou en suspension les composants constitutifs du melange ; 
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- eventuellement un solvent organique ; 

- eventueUement un deshydratant. 

Les catalyseurs sont avantageusement latents, notamment ceux qui 
out fait l'objet de brevet et de demande de brevet public au nom de la 
5 demandexesse ou de ses predecesseurs en droit (societe comportant dans 
son nom « Rhone-Poulenc »). 

Uinvention conceaiie aussi les peintures et vernis obtenues par 
1' utilisation de ces compositions; selon le procede ci-dessus. 

Ainsi, et selon un autr e aspect de la presente invention, celle- 
10 ci concenie une composition de revetement reactive comprenant : 

une composition polyisocyanate ayant une fonctionnalite 
moyeime super ieure a 3 et une viscosite comprise entre 
environ 1 000 mPa.s et environ 50 000 mPa.s. ; et 
un compose polyol ayant un nombre d'hydroxyle compris 
15 entre environ 50 et environ 250 et une masse molaire 

comprise entre environ 500 et environ 15 000 . 
Plus precisement, la composition de revetement reactive 

comprend : 

(I) une composition polyisocyanate obtenue par 
20 polycondensation de monomeres diisocyanates ou triisocyanates, 
comportant : 

a) de 0 a 5 % en masse par rapport a la masse totale des 
composants a), b) et c) de composes porteurs d'une seule 
fonction uietidmedioire ayant une masse moleculaire au plus 
25 egale a deux fois la masse moleculaire moyeime des 

monomeres isocyanates ayant la masse moleculaire la plus 
elevee ; 

(b) de 0 a 45 % en masse par rapport a la masse totale des 
composants a), b} et c) de composes porteurs d'une seule 
30 fonction isocyanurate et de masse moleculaire au plus egale a 

trois fois la masse moleculaire moyenne des monomeres 
isocyanates ayant la masse moleculaire la phis elevee ; 
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le rapport, molaire de [a) /(b) etaiit inferieur a 20/80 et 
superieur a 2/98, 

(c) a.u moms 40 % en masse par rapport a la masse totale 
des composants a), b) et c) d 7 un melange de composes 
polyisocyanates presentaiit une masse moleculaire an moins 
egale a trois fois la masse moleculaire moyerme des 
monomeres isocyaiiates ayant la masse moleculaire la phis 
petite et porteurs d'au moins deux fonctions isocyanates, et 
ledit melange comportaiit : (i) des composes porteurs cVaxx 
moins deux fonctions isocyanurates, (ii) des composes 
porteurs d'au moms deux fonctions uretidrnediones, (iii) des 
composes porteurs d'au moins une fonction isocyanurate et 
d 7 au moins une fonction uretidinedione, presentant une masse 
moleculaire superieure a trois fois la masse moleculaire la plus 
elevee des composes isocyanates monomeres ci--dessus, 
ledit melange presentaiit un rapport fonctions carbonyles 
appartenant a un cycle uretidinedione/ fonctions carbonyles 
appartenant a un cycle isocyanurate + fonctions carbonyles 
appartenant a un cycle uretidinedione au moins egal a 4 % ; 

(d) de 0 a 25 % en masse par rapport a la masse des 
composants a), b), c), d) et e) de composes porteurs d'an moins 
une fonction isocyanate, differ ents de a), b) etc) ; et 

(e) de 0 a 10 % en masse par rapport a la masse des 
composants a), b), c), d) et e) d'impuretes ; et 

(II) un compose polyol ayant un nombre d'hydroxyle 
compris entre environ 50 et environ 250 et une masse molaire 
comprise entre environ 500 et environ 15 00O. 
Selon un autre aspect, la presente invention concerne une 

composition de revetement reactive cornprenant : 

(I) une composition polyisocyanate obtenue par un procede 

cornprenant les etapes suivantes : 
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A.i) preparation d'un milieu reactionnel de depart comprenant 
Ie{s) isocyaraate(s) monomer e(s) de depart, et eventuellement d'autres 
monomeres reactifs avec la fonction isocyanate ; 

A. ii) realisation de l'etape A.ii-1) ou bien de l'etape A.ii- 2) 

suivante : 

Aui-1) chauffage du milieu reactionnel de depart en 
l'absence de catalyseur de diraerisation } a une temperature d'au 
moins 50 D C ? avantageusement d'au moins 80°C ? de preference d'au 
rnoins 120 o C, et d'au plus 200°C, avantageusement d'au plus 170°C, 
pendant une duree inferieure a 24 heures, avantageusement 
inferieure a 5 heures ; ou bien 

Adi-2) reaction du milieu reactionnel de depart en 
presence d'un catalyseur de dimerisatiori, eventuellement en 
clrauffant le milieu reactionnel a une temperature d'au moins 50°C ; 

A/iii) reaction du produit reactionnel de l'etape i) contenant des 
monomeres n' ay ant pas reagi avec un catalyseur de (cyclo)trimerisation, 
dans les conditions de (cyclo)trimerisation ; 

Aiv) elimination, du produit reactionnel de l'etape A.ii), des 
monomeres de depart n'ayant pas reagi ; 

ledit procede etant caracterise en ce que Ton effectue l'etape 
A.ii) jusqrta un taux de transformation d'au moins 56 % des monomeres 
isocyanates presentes dans le milieu reactionnel initial ; 

on bien selon une alternative par un procede comprenant les 
e tapes suivante s : 

B. i) preparation d'un milieu reactionnel de depart comprenant 
le(s) isoc5^anate{s) monomere(s) de depart, et eventuellement d'autres 
monomeres reactifs avec la fonction isocyanate ; 

Bui) reaction des monomeres de depart, avec un catalyseur de 
(cyclo)trimerisation dans les conditions de (cyclo)trimerisation ; 

B.iii) realisation de l'etape Bdii-1) ou bien de l'etape Biii-2) 

suivante : 

B.iii- 1) chauffage du produit reactionnel de l'etape Bi) 
contenant des isocyanates monomeres n'ayant pas reagi, en 
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15 



l'absence de catalyseur de drmerisation, a une temperature d'au 
moms 50^0, avantageusernent d'au moins 80°C, de preference d'au 
moins 120°C, et d'au plus 200°C, avantagcusement d'au plus 170°C, 
pendant une duree inferieure a 24 heures, avantagcusement 
5 inferieure a 5 heures ; cm bien 

B.iii-2) reaction du milieu reactionnel de depart en 
presence dun catalyseur de dimerisation, eventuellement en 
chauffant le milieu reactionnel a une temperature d'au moins 50°C ; 

B-iv) elimination, dp produit reactionnel de l'etape B.ii), des 
io monomeres de depart n'ayant pas reagi ; 

ledit procede etant caracterise en ce que Ton effectue l'etape 
B.iii) jusqu'a un taux de transformation d'au moins 56 % des monomeres 
isocyanates presentes dans le milieu reactionnel initial ; 

(II) un compose polyol ayant un nombre dnydroxyle 
compris entre environ 50 et environ 250 et une masse molaire comprise 
entre environ 500 et environ 15 000. 

La presents invention concerne egalement un procede de 
fabrication d'un article, comprenant 1' application d'une couche de 
composition de revetement defmie ci-dessus sur au moins une partie d'au 
moins une surface d'un substrat, et la reticulation ("cuisson") de la coucbe 
de composition de revetement sur le dit substrat. 

La presente invention concerne ainsi un procede de revetement 
comprenant la reaction de reticulation de la composition de revetement 
decrite precedemment. 

La presente invention concerne egalement un article 
comprenant un substrat possedant une surface et une couche de 
revetement supportee sur au moins une partie de la surface, la dite coucbe 
de revetement comprenant le produit de la reaction de reticulation de la 
composition de revetement decrite ci-dessus. 

La composition de revetement de la presente invention 
presente un sechage rapide de surface et un sechage rapide a coeur, a 
temperature ambiante, ainsi qu'une bonne duree de conservation en pot, et 
les reticulats des compositions de revetement de la presente invention 



20 



25 



30 
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presentent de bonnes proprietes de durete, de flexibilite et d'impact de 
surface. 

Selon un aspect prefere, les composants polyisocyanate 
oligomere et polyol de la composition de revetement de la presente invention. 
5 sont presents dans des proportions efficaces pour fournir de 0,9 a 2,0, de 
preference de 0 ? 95 a 1,5, de preference encore d* environ 1,0 a 1,1 
equivalents de groupes isocyanates par equivalent de groupes hydroxyle., 

Dans la presente description, le terme "nombre d'hydroxyle" 
signifie la quantite de groupements hydroxyle par unite de masse 
10 d'echantillon et est exprime en ixrilligrammes d'hydroxyde de potassium 
(KOH) par gramme d'echantillon (mg KOH/g). Selon un aspect prefere, le 
polyol possede un nombre d'hydroxyle compris entre environ 50 et environ 
200, de preference entre environ 100 et environ 175. 

La masse molaire moyenne du polyol est mesuree par 
is chromatographic par permeation de gel, en utilisant le polystyrene cornme 
standard. Selon un aspect prefere, le polyol a une masse molaire comprise 
entre environ 500 et environ 8 000, 

Des polyols convenables sont connus dans le domaine et 
comprennent, par exemple, les polyether- polyols, les polyester -polyols, les 
20 polyacrylate-polyols et leurs melanges. Parmi les polyester-polyols, on pent 
citer par exemple les produits d'ethoxylation ou de propoxylation de l'eau ou 
de diols. 

Des polyester-polyols convenables sont, par exemple, prepares, 
selon une reaction de polycondensation connue, a partir d'un ou plusieurs 

25 acides ou de leurs anhydrides correspondants avec un ou plusieurs alcools 
polyhydriques. Parmi les acides convenables, on peut citer a titre d'exemple 
1'acide benzoique, l'acide maleique, l'acide adipique, l'acide phtalique, l'acide 
isophtalique, l'acide terephtalique et l'acide sebacique, ainsi que leurs 
anhydrides correspondants, de meme que les acides gras dimeriques les 

30 acides gras trimeriques et les courts en huile. Les alcools convenables 
comprennent, par exemple, rethylene glycol, le 1,4-butanediol s le 
1,6-hexane diol, le neopentylglycol, le tetraethyiene glycol, les 
polycarbonate-diols, le trimethylolpropane et le glycerol,. 
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Selon Yin aspect tout particulieremenl prefcre, le polyol 
comprend. un polyol po]yacrylate. Les polyols acryliques convcnahles sont 
prepares, par exemple, selon des reactions de copolymerisation connives de 
un ou plusieurs monomeres hydro^alkyI(meth)acrj?late, tels que, par 
5 example, les hydxo^(Ci-Cs)all^l(meth]aciylates, avec un on plusieurs 
monomeres acrylate, tels que, par exemple, les (Cj-Ciojalkylacrylates et les 
cyclo(Cc-C 12) allcyl acrylates, on avec un 011 plusieurs monomeres 
methacrylate, tels que, par exemple, les (Ci-C]o)alkyl metliaciylates, et les 
cydo(C5-Ci2)alkyl methacrylates, ou bien encore avec un ou plusieurs 
10 monomeres vinyliques, tels que, par exemple, le styrene, l'a-methylstyrene, 
l'acetate de vinyle, le versatate de vinyle, ou avec un melange de deux ou 
plusieurs de ces monomeres. Les polyols polyacrylates comprennent, par 
exemple, les copolymeres hydro*^(C2-C s )alkyl(m 
(meth) acrylate ,. 

;is La composition de revetement de la presente invention peut 

eventuellement comprendre en outre un ou plusieurs solvents. De tels 
solvants peuvent etre ajoutes a la composition de manicre separee ou bien 
peuvent etre ajoutes a la composition sous forme de melange avec 
roligomere polyisocyanate, le polyol ou bien encore avec a la fois 1'oJigomere 

20 polyisocyanate et le polyol. Des solvants convenables comprennent les 
solvants aromatiques, tels que, par exemple, le xylene, le toluene et les 
solvants aliphatiques, tels que, par exemple, l'acetate de t-buiyle, l'acetone, 
ainsi que des melanges de ces solvants , tels que, par exemple, I'Aromatic© 
100 (un melange de solvants aromatiques, commercialise par ExxonMobil). 

25 Selon un aspect prefere, la composition de revetement de la 

presente invention comprend line quantite de solvant suffisant pour fournir 
une composition de revetement ayant line viscosite, mesuree par la capsule 
de Zahn n° 3, d' environ 5 a 40 secondes, de preference de 6 a 30 secondes, 
de preference encore de 7 a 25 secondes. Toujours selon un aspect prefere, 

30 la composition de la presente invention presente une teneur en solides 
comprise entre environ 30 et environ 60 % en masse, de preference entre 
environ 35 et environ 85 % en masse, et de preference encore entre environ 
40 et 75 % en masse. Selon un aspect tout particular ement prefere, la 
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composition de revetement de la presente invention presente im contenu en 
matieres organiqucs volatiles (Volatile Organic Content, VOC) inferieur a 
environ 5 livres par gallon ('lbs/gal"), de preference inferieur a environ 4,0 
lbs/gal, de preference encore inferieur a 3,5 lbs/gal, 
5 La composition de revetement de la presente invention pent 

eventuellement comprendre nn on plusieurs diluants reactifs, tels que, par 
exemple, des oxazoEdines, des cetimines, des ald irain es, des 
(mefh)acrylates, tels que, par exemple, le methacrylate d'isobornyle, dans 
mie qnaiTtite allant jusqu'a environ 5 parties en poids de diluant reactif 

io pour 100 parties en poids de la composition Selon un aspect prefere, la 
composition de revetement de la presente invention comprend de pins un 
compose catalytique pour realiser une reticulation catalytique des 
composants polyisocyanate et polyol de la composition de revetement, Les 
catalyseurs convenabJes comprennent, par exemple, les catalyseurs amine, 

15 tels que, par exemple, la N,N-dimethyle1ianolainine, le diazabicyclol2,2.2] 
octane, la Methylene amine, la N.N-dimetbylcyclohexylmnrne, les composes 
organo-etain, tels que, par exemple, 1' acetate d'etain (II), l'octanoate detain 
(II), rethylhexanoate detain (11), le laurate d'etain (II), Toxyde de 
dibutyletain, le dicblorure de dibutyletain, le dichlorure de dimethy letain , le 

20 diacetate de dibutyletain, le diacetate de dimethyletain, le dilaurate de 
dibutyletain, le dilaurate de dimethyletain, le maleate de dibutyletain, le 
maleate de dimethyletain, le diacetate de diocty letain, le dilaurate de 
dioctyletain, le dilauiylmercaptant de dibutyletain et le dilaurylmercaptant 
de dimethyletain, les composes or gano- cobalt, tels qne le naphtanate de 

25 cobalt, les composes organo-ealciques, tels le naphtanate de calcium, et les 
composes organ o-cesium, tels que le naphtanate de cesium, ainsi que le 
melanges de ces catalyseurs. 

Selon un aspect preiere, le catalysenr comprend un sel 
d'organo-etain (IV), de preference le dilaurate de dibutyletain, Les 

30 catalyseurs a base d'etain sont habituellement utilises dans des quantites 
comprises entre 0,001 et 1,0 partie en poids, de preference entre 0,005 et 
0,5 parties en poids de compose catalytique sel organo-etain pour 100 
parties en poids de composition de revetement. Le catalyseur a base d'etain 
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pent etre ajout soit au composant polyisocyanate soit au composant polyol, 
mais il est de preference ajoute au composant polyoL 

Selon un aspect encore prefere, la composition de la 
presente invention comprend en outre un agent d'allongement de duree 
5 de vie en pot qui retarde la reticulation de la masse de composition cle 
revetement, c'est-a-dire, avant 3' application de la coanposition de 
revetement sur un substrat, mais qui est suffisamment volatile pour 
s'evaporer a temperature ambiante a partir d'un film de composition de 
revetement De tels agents d'allongement de duree de vie en pot 

10 comprennent, par exemple, des a.cides, des cetones et des melanges cle 
ceux-ci. Selon un aspect particulierement prefere, r agent d'allongement 
de la duree de vie en pot est choisi parmi un acide (Ci-Cs) cai~boxy]ique, 
de preference V acide acetique ou 1' acide formique, une dione, de 
preference la 2,4-pentanedione, ou un melange de ceux-ci, Sous un 

15 aspect prefere, la composition comprend une quantite d'agent 
d'allongement de la duree de vie en pot suffisante pour donner une duree 
de vie en pot, dermic comme le temps necessaire pour doubler la viscosite 
telle que mesuree par la capsule de Zahn n° 3, ou encore de 1 a 10 
heures.. Selon un aspect prefere, la composition de revetement comprend, 

20 base sur 100 parties en poids de composition de revetement, de 0,05 a 5 
parties en poids d'agent d'allongement de duree de vie en pot, cle 
preference encore ; de 0,5 a 2 parties en poids d'agent d'allongement cle 
duree de vie en pot.. De preference, 1'agent d'allongement de duree de vie 
en pot est melange an catalyseur avant 1' ajout du dit cataTyseur au polyol 

25 ou au polyisocyanate.. 

La composition de la presente invention pent 
eventuellement comprendre egalement des quantites mineures 
d'additifs connus dans le domaine technique des revetements, tels 
que, par example, cles agents d'ecoulement, des agents de rheologie, 

30 des tensioactifs et des pigments, Selon un aspect prefere, la 
composition de revetement de la presente invention est un revetement 
clair, c J est-a-dire non-pi gmente. La composition de la presente 
invention est realisee en combinant les composants dans les quantites 
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relatives decrites ci-dessus et en melangeant les composants de 
maniere a obtenir un melange substantiellement homogene. 

La composition de la presente invention est appliquee a 
un substrat, qui pent etre tout materiau solide, de preference un 
5 substrat metallique, selon des techniques conmies d' application, 
telles que, par exemple, par pulverisation, a l'aide d'un applicateur, 
ou au rouleau. 

Selon un aspect prefere, la composition de revetement 
reticule d'elle-merae a une temperature comprise entre 10 et 50°C, de 

10 preference encore entre 20 et 30°C ? de facon encore plus preferentielle a 
temperature ambiante, c'est-a-dire a environ 22 ± 5°C. De preference, la 
composition de revetement reticule d'elle-meme dans un environnement 
ayant une humidite relative de 50 ± 10%. Selon un aspect prefere, la 
composition de revetement durcit egalement d'elle-meme pendant une 

15 periode plus grande que ou egale a deux semaines a une temperature 
d' environ 22 ± 5°C et sous une humidite relative d' environ 50 ± 10 %. 

Selon un aspect prefere, la composition de revetement 
catalysee presente une dure e de vie en pot superieure ou egale a une heure, 
de preference encore superieure ou egale a 1,5 heures, un duree de sechage 

2D au toucher mferieure ou egale a 1,5 heures, de preference inferieure ou 
egale a 1 heure et une duree de sechage a coeur inferieure ou egale a 1,5 
heures, de preference encore inferieure ou egale a 1 heure, chacune de ces 
durees valant pour une temperature de 22 ± 5 C C et une humidite relative de 
50 ± 10%. Selon un aspect prefere, le revetement, lorsqu'il est reticule et 

25 durci, presente une resistance a Timpact superieure ou egale a 160 pouces 
livres et une durete aux crayons superieure ou egale a "F". 

Les compositions de revetement de la presente invention sont 
notamment utiles pour la fabrication d' articles revetus, tels que les 
panneaux de carrosserie des vehicuJes automobiles. 



Les exemples ci-apres illustrent ^invention. 
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Abreviations utilisees : 

HMDZ : hexamethyldisilazane 

HDI : hexamethylenediisocyanate 

AcO n butyle : Acetate de n butyle 

Fonction NCO : Fonction NCO 

MEKO : Butanone ou Methylethylcetoxime 

DMP : 3,5 Drmethylpyrazole 

poly NCO : Polyisocyanate 

Di : Dimeres 

Tri : Trimeres 

Les quantites des differents composants presentes dans la 
presente description, examples et revendicalions sont exprimees en 
pourcentage en masse, sauf indication contraire. 

Les termes « Bis- trimeres », « trimeres-dimeres » et « bis- 
trimeres » correspondent aux oligomeres ayant une masse moleculaire de 3 
a 6 fois celle des monomer es. 

Les « lourds » correspondent aux oligomeres ayant une masse 
moleculaire egale ou superieure a 7 fois celle des monomeres. 



25 



20 Exemple 1 : 

Preparation d une composition polyisocyanate a partir d'HDI 

Dans un reacteur de 2000 mL, muni d'un refrigerant et 

chauffe par- un bain d'huile, on introduit sous agitation 1000 g d'HDI {sort 

5,95 mole). On porte le milieu reactionnel a 120°C. On ajoute ensuite 24 g 

d'hexamethyldisilazane (HMDZ; soit 0,15 mole, soit 2,4% en poids par 

rapport au diisocyanate : catalyseur de trimerisation). Le milieu reactionnel 

est chauffe pendant 30 minutes a 120*C puis 3,5 heures a 150°C, puis 

refroidi a S0°C, temperature a laquelle 11 g de n-butanol (bloqueur du 

catalyseur) sont ajoutes. Le melange reactionnel est maintenu a 80°C 

so pendant 1 heme. Le taux de transformation des fonctions NCO (mesure par 

dosage de la dibutylamine) est de 30,5%, puis est purine par distillation du 

monomcre sous vide a l'aide d'un appareil a distiller a couche mince. On 
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recupere, apres distillation, 507 g de composition . polyisocyanate 
(rendement recupere : 49%) qui presente les caracteristiques suivantes : 

Ti tre NCO : 0,480 mole de fonction NCO pour 100 g de matiere 
a 100% d'extrait sec, soit 20,16% en poids de NCO pour 100 g de matiere a 
5 100% d'extrait sec, 

Viscosite a 25°C : 7250 cps pour un extrait sec de 100% 

Viscosite a 25°C : 2420 cps pour un extrait sec dc 95% 
(solvant AcO n butyle) . 

Viscosite a 25 C C : 1082 cps pour un extrait sec de 90%o 
10 (solvant AcO n butyle). 

Foncti onnalite : 4,25 

La repartition polymerique de la composition avant et apres 
distillation du monomer e est la suivante : 

15 



Produit / Element 


avant distillation du 
mo 7 tome re HDI (en %) _ 


apres distillation du 
monomer g.HDI (en %) 


TIDI residuel 


43 


0,34 


Taux de transformation de 
l'HDI avant distillation 


57 




Monocarbamate de butyle 


1,5 


0,4 


Dimere vrai 


1,8 


2,9 


Trimere vrai( un seul cycle 
isocyanurate) 


19,5 


35,5 


Bis-trimere + trimere- 
dimere 


12 3 7 


24,1 


Lourds comportant des 
cycles isocyanurate et 
dimere 


19,0 


36,9 



Les compositions se caracterisent par les ratios 
dimere /isocyanurate suivants catcules sur les absorbances des fonctions 
carbonyles des fonctions dimere et isocyanurate obtenus a partir des 
20 spectres Infra rouge des oligomeres* 
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Fonctions 
CO dimere 


Fonctions CO 
is ocy amir ate 


Ratio 
Carbonyle 
Di global / 
Tri global 


Ratio Carbonyle 
dimere des Iourds / 
ui giooai en /o 


Ratio Carbonyle 
Trimere des lourds 

J 111 ^IKJlJCXl. ^X.l ' u 


Repartition 
globale 


6 % 


94 % 


6,4 


35 


48 


Oligo meres 
vrais 


2/7 % 


29,2 % 








Oligomeres 
bis 


1,2 % 


19,8% 








Oligomeres 

iourds 
— . — — 


2, 1 % 


45 % 









Le ratio molaire Dimere vrai / Isocyanurate vrai est de 11/89 soit 12%.. 



Exemple 2 : 

5 Preparation d une composition polyisocyanate a partir d'HDI 

On precede comme pour l'exemple 1 sur 1603 g cie HDI avec 
2,6% en poids de HMDZ, et un temps de reaction de 5 heures 10 a 150°C. 

Le taux de transformation des fonctions NCO (mesure par 
dosage de la dibutylamme) est de 37 %. Le milieu reactionnel est purifie par 
10 distillation du monomere sous vide a Laide d'un appareil a distiller a conche 
mince. On recupere, apres distillation, 944 g de composition polyisocyanate 
(rendement recupere : 58%) qui presente les caracteristiques suivantes : 

Titre NCO : 0,446 mole de fonction NCO pour 100 g de matiere 
a 100% d'extrait sec soit 18,73 % en poids de NCO pour 100 g de matiere a 

is 100% d'extrait sec. 

Viscosite a 25°C : 17220 cps pour un extrait sec de 100%, 
Viscosite a 25°C : 1940 cps pour un extrait sec de 90% 

(solvant AcO n butyle). 

Fonctionnalite : 4,6 

20 

La repartition polymerique de la composition avant et apres 
distillation du monomere est la suivante : 
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Proauit / Element 


avant distillation du 
monomere HDI (en %) 


apres distillation du 
monomere HDI (on %) 


HDI residue! 


33 


0 26 


Taiix de transformation de THDI avant 
distillation 


62 




Monocarbamate de bntyle 


1,5 


0,4 


Dirnere vrai 


1,3 




Trimerc vrai (un seal cycle isocyanurate) 


18,8 


30,3 


Bis-trimere + trimere-dimere 


13,9 


22,7 


Lourds comportant des cycles 
isocyanurate et dimere 


26,7 


44 ? 24 



Le ratio molaire Dimere vrai/Isocyanurate vrai est de 10/90 soit 1 1%. 



Exemple comparatif 1 : 

5 Polyisocyariate oligoinere d'hexainetliylene diisocyanate ("HDT"), autrement 
dit le tximere HDT\ Get oligomere presente les caracteiistiqu.es suivantes ; 
Teneur en NCQ (% en poids) : 22.0 
Ponctionnalite : 3.8 

Temperature de transition vitrense : -63 °C 
io Masse m olai r e moyenne (en nombre) : 818 
Viscosite a 23°C : 2900 mPa.s. 

Exemple comparatif 2 : 

La composition de cet exemple est un melange de 60 parties en poids 
15 d'oligomere HDT et de 40 parties en poids d'isophorane diisocyanate 
("IPDT") (a 70% en poids dans I'acetate de butyle). 

Exem pl e 3 : 

Preparation d'une composition polyisocyanate a partir d'HDI 

20 On precede comme pour Texemple 1 sur 5000 g de HDI avec 

2,4% en poids de HMDZ, et un temps de reaction de 3,5 heures a 150 D C, Le 
taux de transformation des fonctions NCO (mesure par dosage de la 
dibutylamine ) est de 38 %. On repete l'operation une deuxieme fbis. 
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Les melanges reactionnels sont rassembles et purifies pax 
distillation dn monomere sous vide a l'aide d 7 un appareil a distiller a couche 
mince. On recupere apres distillation 5866 g de composition polyisocyanate 
(rendement recupere : 58%) qui presente les caracteristiques suivantes : 
5 Ti tre NCO ; 0,458 mole de fonction NCO pour 100 g de matiere 

a 100% d'extrait sec soit 19,2% en poids de NCO pour 100 g de matiere a 
100% d'extrait sec„ 

Viscosite a 25°C : 12654 cps pour im extrait sec de 100% . 

Densite : 1,165. 
10 Fonction nalite : 4,7. 



La repartition polymcrique de la composition avaat et apres 
distillation du monomere est la suivante : 



Produit / Element 


avant distillation dn 
monomere HDI (en %) 


apres distillation du 
monomere HDI (eyi %) 


HDI residue! 


36,5 


0,5 


Taux de transformation de THDI 
avant distillation 


63,5 




Monocarbamate de butyle 


1,3 


0,7 


Dimere vrai 


1,2 


1,8 


Trimere vrai {un seul cycle 
isocyanurate) 


19 


30 


Bis-trimere + fximere-dimere 


13 


20 


Lotirds comportant des cycles 
isocyanurate et dimere 


29 


47 



15 Les compositions se caracterisent par les ratios 

dimere /isocyanurate suivants calcules stir les absorbances des fonctions 
carbonyles des fonctions dimere et isocyanurate obtenus a partir des 
spectres Infra rouge des oligomeres 
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Fonctions 
CO dimere 


Fonctions CO 
isocyanurate 


Ratio Carbonyle 
Di global / 


Ratio Carbonyle 
dimere des 
lourds / 
Di global en % 


Ratio Carbonyle 
Trimere des 
lourds / 
Tri global en % 


Repartition 
globale 


4,1 % 


95,9% 


4,3 


41,5 


55 


Oligomeres 
vrais 


1,6 % 


24,8 % 








Oligomeres 
bis 


0,8 % 


18,9 % 








Oligomeres 
lourds 


1,7 % 


52 % 









Le ratio molaire Dimere vrai / Isocyanurate vrai est de 8/92 

soit 9 %, 

5 

Exemple 4 : 

Preparation d'tme composition polyisocyanate a partir d r HDI 

On procede comme pour Lexemple 3 sur 5062 g de HDI a.vec 
1,7% en poids de HMDZ, et xm temps de reaction de 3,5 heures a 150°C, Le 
10 taux de transformation des fonctions NCO (mesure par dosage de la 
dibutylamine) est de 35%, On. repete Foperation une deujdeme fois sur 
5257 g de HDL 

Les melanges rcactionnels sont rassembles et purifies par distillation du 
monomere sous vide a Laide d \m appareil a distiller a couche mince. On 
15 recupere apres distillation 5090 g de composition polyisocyanate 
(rendement recupere : 49%) qui presente les caracteristiques suivantes : 

Tit re N CQ : 0,491 mole de fonction NCO pour 100 g de matiere 
a 100% d'extrait sec soit 20 3 6% en poids de NCO pour 100 g de matiere a 
100% d'extrait sec, 

20 Viscosite a 25 C C : 5420 cps pour un extrait sec de 100% 

Densite : 1,165 
Fonctionn aBt e : 4, 1 

La repartition polymerique de la composition avant et apres 
25 distillation du monomere est la suivante : 
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Produit / Blement 


avant distillation du 
moTiomere HDI (en %) 


ctpres distillation du 
monornere HDI {en %) 


HDI residual 


46,5 


0,2 


Taux de transformation de 
THDI avant distillation 


no c 




Monocarbamate de butyle 


1,0 


0,2 


Dimere vrai 


2 


3,5. 


Trimere vrai (nn seul cycle 
isocyanurate) 


21,9 


40,2 


Bis- trim ere + trimere -dimere 


12,7 


23,8 


Lourds comportant des cycles 
isocyanurate et dimere 


15,9 


32,1 



Les compositions se caracterisent par les ratios 
dimere/isocyanurate suivants calcules sur les absorbances des fonctions 
carbonyles des fonctions dimere et isocyanurate obtains a partir des 
spectres Infra rouge des oligomeres 





Fonctions 
CO dirnere 


Fonctions CO 
iso cy amir ate 


Ratio 
Carbonyle 
Di global j 
tri global 


Ratio 
Carbonyle 
dimere des 
lourds / Di 
global en % 


Ratio 
Carbonyle 
Trimere des 
lourds / Tri 
global en % 


Repartition 
globale 


5,8 % 


94,2% 


6,15 


31 


39 


Oligomeres 
vrais 


2,7% 


34,6 % 








Oligomeres 
bis 


1,3% 


23,2 % 








Oligomeres 
lourds 


1,8% 


36,4% 









Le ratio molaire Dimere vrai / Isocyanurate vrai est de 12/88 



10 soit 14%. 



Exemp l es comparatifs 5 a 7 

A titre d'exemples comparatifs nous avons fait Tanalyse de 
differents polyisocyanates commercial^ obtenus selon des precedes 
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classiques de triinerisation pax HMDZ rams avec des taux de transformation 
faiblc. 



Nature du 
polyisocyaxtate 


Taux de 
transformation 
cle HDI 


Vi sco site 
en mPa s 
a25°C 


Ratio 
molaire 
di vrai / 
Tri vrai 

en % 


Ratio 
Carbonyle 
Di global / 
tri global 


Ratio 
Carbonyle 
dim ere des 
lourds / Di 
global en % 


Ratio 
Carbonyle 
Trimere des ; 
lourds / Tri 
global en % 


TOLONATE 
HDT-LV2 *■ 


25 % 


700 


3S 


21 


11,5 


17 


TOLONATE 
HDT-LV 1 


20 % 


1200 


3,5 


6 


18 


13 


TOLONATE 
HDT * 


33 % 


2400 


4 


4 a 


28 


20 



* commercialise par RHODIA 



Exemp le 8 : 

On procede comme pour Texemple 1 sauf que Ton travaitie sur 
509 g de HDI avec 12,7 g de HMDZ (2 3 5% en poids par rapport a I HDI) et 
10 que le temps de reaction a 150°C est de 5,5 heures. 

Apres blocage de la reaction au n-butanoi a 8Q°C, le taux de 
transformation des fonctions NCO est de 41 %. 

Apres distillation du monomere residuel sous vide, on recupere 
3 1 5 g de produit soil un rendement recupere de 60% dont les 
15 caracteristiqucs sont presentees ci apres.. 

Viscosite : 44 857 cps a 25°C. 

Titre NCO : 0,430 mole de NCO pour 100 g de produit soil 18% 

en poids. 

Fonctionnalite : 5,3 

20 



Produit /Element 


avant distillation du 
monomere HDI (en %) 


~ — ■ 

apres distillation du 
monomere HDI (en %) 


HDI residuel 


31,8 




Taux de transformation de THDI avant 
distillation 


68,2 % 




Mono carbamate de butyle 


1:6 
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Produit / Element 


avant distillation du 
monomer e HDI fen %) 


apres distillation du 
monomere HDI (en %) 


Dimere vrai 


1,2 


1 


Trimere vrai (im seul cycle isocyanurate) 


16,9 


23,6 


Bis-trimere + trim ere -dimere 


12 


IS 


Lourds comporl.ant des cycles 
isocyanurate et dimere 


36,5 


57,3 



Le ratio molaire Dimere vrai / Isocyanurate vrai est de 6,4%. 



Example 9 : 

5 On precede comme pour Texernple S sauf que Fori travaille sur 

505 g de HDI avec 12,7 g de HMDZ (2,5% en poids par rapport a 1HDI) 
pendant 5,25 heures a 140°C 

Apres blocage de la reaction au n~butanol a 80°C, le tairx de 
transformation des fonctions NCO est de 43 %. 
io Apres distillation dn monomere residuel sous vide, on recupere 

323 g de produit, soit un rendement recupere de 62 % dont les 
caracteristiques sont presentees ci apres.. 

Visc osite : 65 940 cps a 25°C 

Titre NCO : 0,405 mole de NCO pour 100 g de produit soit 17% 

15 en poids . 

PoiT cti orm alite : 5,6 



Produit / Element 


avant distillation du 
monomere HDI (en %) 


apres distillation du 
monomere HDI (en %) 


HDI residuel 


31 


0,3 


Tanx de transformation de THD1 avant 
distillation 


69% 




Monocarbamate de butyle 


1,4 


0,3 


Dimere vrai 


1,1 


1,4 


Trimere vrai { an seul cycle isocyanurate) 


15,8 


20,5 


Bis-trirnere trimere- dimere 


12 


17 


Lourds comportant des cycles 
isocyanurate et dimere 


38,7 


60,5 
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Le ratio molaire Dimere vrai / Isocyanurate vrai est de 10% 
Exemple 10 : 

Synthese de polyisocyanate masque MEKO a haute fonctionnalite 

Dans im reacteur tricol equipe dune agitation, dune ampoule 
de coulee de 150 niL et inerte sous azote, on charge 51 g de HDT de 
l*exemple 8, 23,3 g de Solvesso® 100 La temperature du milieu reactiormel 
est alors de 22°C„ On introduit dans Fampoule de coulee 19,1 g de 
methylethylcetoxime- Cette derniere est coulee sur le milieu reactiormel 
agite en 10 minutes. La temperature du milieu reactiormel monte a 55°C, 
On termine la reaction pax chauffage a 80° C pendant 2 heures, temps au 
bout duquel Fanalyse infra rouge d'un prelevement de masse reactiormel ne 
montre plus de bandes NCO. 

Les caracteristiques du produit sont les suivantes : 

Extrait sec : 75% dans Solvesso® 100 

Titre_ _NCQ potentiel : 9,85% 

Viscosite a 25°C : 1 1760 cps, 

Exemple 11 : 

Synthese de polyisocyanate masque MEKO a haute fonctionnalite 

On procede comme pour 1 'exemple 10 en travaillant avec 1 14 g 
cle polyisocyanate de Fexemple 3, 46 g de MEKO et 57 g de Solvesso© 100. 
Les cajacteristiques du produit sont les suivantes : 

Extrait sec : 75% dans Solvesso® 100 
Titre NCO potentiel : 9,7% 
Viscosite a 25 °C : 7215 cps 

Exemple 12 : 

Synthese de polyisocyanate masque DMP a haute fonctionnalite 

On procede comme pour Fexemple 10 en travaillant avec 110 g 
de polyisocyanate de Fexemple 3, 48 g de DMP et 53 g de Solvesso® 100, 
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Les caracteristiques du produit sont les suivantes : 
Ext rait sec : 75% dans Solvesso© 100 
Titre NCQ pote ntiel : 10 % 
Viscosite a 25 °C ; 11650 cps 

5 

Le tableau ci-desscnis presente le bilan des viscosites des 
polyisocyanates a functions NCO libres et masquees : 



Poly NCO 

non 
masque 
(TT HDI) 


Viscosite 
du poly 
NCO non 
masque a 
25°C (cps) 


Ratio 
viscosites 
poly NCO 
HF/ HDT 
standard 


Poly NCO masque 
correspondant 
75% exirait sec 

(E.S.) dans 
Solvesso© 100 


Viscosite du 
poly NCO non 
masque a 
25°C (75% 
E.S.) 


Ratio des 
viscosites poly 
NCO HF 
masque / 
HDT standard 
masque 


HDT 

standard 
A ( 33 % ) 


2400 




HDT masque 
MEKO (B) 


3250 




Exemple 3 
(63,5) 


12554 


Ex.3 / (A) 
5,3 


Exemple 12 (haute 
Fonctionnalite 
MEKO) 


7215 


Ex.12 / (B) 
2,22 


Exemple 3 
(63,5) 


12654 


Ex.3 / (A) 
5,3 


Exemple 13 (haute 
Fon charm alite 
DMP) 


11650 


Ex.13 / (B) 
3,6 


Exemple 9 
(68,2) 


44360 


Ex.9 / (A) 
18,7 


Exemple 11 (haute 
Fonctionnalite 
MEKO) 


11760 


Ex.11 / (A) 
3,6 



10 . On constate de maniere surprenante que, pour les 

polyisocyanates masques correspondants, Paugmentation de viscosite 
attendue est bien phis faible que celle observee pour les polyisocyanates a 
fonction NCO libres et ce pour un meme extrait sec. 

Ainsi pour Fexemple 11, alors que Fon s 'attend a une 

15 augmentation de viscosite multipliee par 5,3 (en confoimite avec 
1 'augmentation de viscosite mesuree pour le polyisocyanate a fonctions 
isocyanates libres de Fexemple 3) on xnesure une augmentation de viscosite 
de seulement 2 7 2. 

Ce phenomene est encore accentue pour des produits 

20 hautement fonctionnalises (qui ont un taux de transformation en monomere 
eleve).. 
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Ainsi, pour Texemple 10, on mesure une augmentation de 
viscosite de 3,6 alors que Ton aurait du avoir une augmentation de 18,7.. 

On voit tout rinteret d'utiliser de telles compositions pour 
diminuer de maniere importante la quantite de solvant de dilution d ? ou un 
5 gain potentiel en composes organiques volatils (GOV)., 

Exemples ^application a ux revet ements 

Les procedures suivantes sont appliquees dans chacun des 
exemples de revetements suivants Le catalyseur ainsi qu'un agent 

10 d'allongement de la duree de vie en pot sont combines puis melanges au 
polyol, aux additifs, et au solvant , pour former le Composant L Le 
polyisocyanate, qui pent etre melange au solvant afin de reduire la viscosite, 
forme le Composant II. Les Composants I et II sont alors melanges et agites 
pendant 2 minutes, puis laisses au repos pendant 3 minutes. Les 

IS caracteristiques de viscosite et de reticulation sont alors mesurees pour 
chacun des systernes. Puis ces derniers sont immediatement appliques sur 
des panneaux metalliques, acier ou aluminium, en utilisant un applicateur 
de forme caxre. On laisse secher les films de revetements sur les panneaux 
dans un environnement caracterise pax une humidite relative de 50% et une 

20 temperature d r environ 21 °C ( soit 70 °F). On teste ensuite les revetements 
reticules pour determiner leurs proprietes de revetement reticule. Les 
methodes de tests suivantes sont utilisees. La viscosite' 1 est mesuree en 
utilisant une capsule de Zaim et exprimee en centipoise ("cps"). La duree de 
"sec-au-toucher" a ete mesuree selon la norme ASTM D5895-96 en utilisant 

25 un appareil d'enregistrement de duree de reticulation et reportee comme le 
temps ecoule entre le debut du test et la premiere apparition d'une marque 
de stylet dans le film de revetement. Le temps de "sec-en- surface" a ete 
mesure selon la norme ASTM D5895-96 en utilisant un appareil 
d'enregistrement de duree de reticulation et reporte comme le temps ecoule 

30 entre le debut du test et le moment ou le stylet ne marque phis le film de 
revetement.. Le temps de "sec-a-coeur" a ete mesure selon la norme ASTM 
D5895-96 cn utilisant un appareil d'enregistrement de duree de reticulation 
et reporte comme le temps ecoule entre le debut du test et le moment ou le 
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stylet ne marque plus la surface du film de revetement. Le temps "hors- 
collant" a ete mesure en touchant la surface du film de revetement avec un 
coton-tige et reporte comme le temps au bout duquel le coton-tige ne laisse 
plus de marque sur la surface du film de revetement. La duree de vie en pot a 

5 ete mesuree par mesure de la viscosite, pour la premiere fois lors du melange 
des composants de la composition, jusqu'a ce que cette viscosite initiate de la 
composition ait double. La durete Peisoz a ete mesuree en utilisant un 
pendule de Ericbsen (Ericbsen Pendulum Hardness Tester), et reporte en 
secondes (V). La resistance a 1'impact et la resistance a 1'impact retour ont 

10 chacun ete calcules selon la norme ASTM G14-8S et reportees en pouces- 
livres ("in-lb"). La "durete au crayon" a ete mesuree par des essais de rayures 
du film de revetement reticule a Taide d'une pointe de crayon aiguisee, en 
formant un angle de 45° par rapport au plan de la surface du film, et 
repartee comme etant le plus grand degre de durete du crayon qui n'a pas 

15 permis de rayer la surface du film. La flexibilite conique a ete mesuree selon 
la norme ASTM D522 et reportee comme etant la position relative sur un 
cone de chacune-des fissures du film on bien avec la mention "pass" si 
aucune fissure n'etait apparente. 

20 Exemple A et Exemples Comparatifs C-A et C-B 

Les compositions de l'Exemple A des Examples Comparatifs C-A 
et C-B contiennent chacun un compose isocyanate, un polyol (Joncryl 922, 
un polyol acrylique de masse molaire moyenne ponderate d' environ 1 500 et de 
nombre d'hydroxyle de 140, a 80 % en poids dans 1' acetate de butyle, 

25 disponible chez Johnson Polymers) un agent de rheologLe (BYK 361} et des 
solvants (Aromatic 100 acetate de butyle) dans des proportions relatives telles 
que presentees au TABLEAU I, Le polyol, Tagent de rheologie et les solvants 
sont melanges puis le polyisocyanate est ajoute au melange. Chacune des 
compositions de l'Exemple A et des Examples Comparatifs C-A et C-B 

30 presentent un equivalent ratio isocyanate/ group es hydroxyle de 1,05 et une 
teneur en solides de 63 % en poids. 
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- TABLEAU I -- 





Ex . A 


Ex. C-A 


Ex. C B 


Polyoi 


49,9 


52,9 


51,2 


Agent de rheologie (10 % dans 
P acetate de butyle) 


0,3 


0,3 


0,3 


Aromatic 100 


10,5 


10,2 


8,9 


Acetate de bulyle 




15,4 


13,4 


Ex„ 2 


23,5 






Ex., Comp. 1 




'"' ' ■ " 

21,2 




Ex. Comp. 2 






26,2 



Le TABLEAU II compare les doimees de reticulation de I'Exemple 
5 A et des Exemples Comparatifs C-A el C-B. Le temps "hors-collanf 1 de la 
composition de I'Exemple A est similaire a ceux des compositions des 
Exemples Comparatifs C-A et C-B, aloxs que la composition de I'Exemple A a 
montre des temps de "sec-axi-toucher", de "sec-en-surface'' et de ,, sec-a~coeur ,, 
plus courts, que ceux des Exemples Comparatifs C-A et C-B. 

10 

- TABLEAU II - 





Ex. A 


Ex.. C-A 


Ex. C-B 


"Sec-au-toucher" (heures) 


0,2 


0,3 


0,6 


"Sec-en-surface" (heures) 


7,6 


■9,0 


8,0 


"Sec-a-caeur" (heures) 


8,0 


9,0 


19,8 


Duree de vie en pot, capsule 
de Zahn n" 3 (heures) 


2,2 


2,3 


2,9 


"Hc-rs-collant (heures) 


3,0 


4,0 


2,0 



Les dormees de durete sont cornparees dans ie TABLEAU III . La durete de la 
composition de I'Exemple A a augmente plus vite que celles des compositions 
15 des Exemples Comparatifs C-A et C-B. 
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~- TABLEAU in - 



Durete Per $02 (%): 


Ex, A 


Ex.. OA 


Ex, C-B 


1 jour 


84 


84 


92 


2 jours 


92 


90 


93 


3 jours 


93 


92 


94 


4 jours 


100 


.100 


100 



Le TABLEAU IV presente les proprieties physiques des 
5 compositions des Exemple A et Comparatifs C-A et C-B. Bien que la durete 
Persoz du film prepare a partir de la composition de l'Exemple Comparative 
OB soit legerement superieure a celle observee pour l'Exemple A et 
l'Exemple Comparatif C-A, d'autres proprietes sont substantiellement 
identiqaes pour chacun des Exemple A et Exemples Comparatifs OA et 
10 C-B. 



- TABLEAU VIII - 





Ex. A 


Ex. C-A 


Ex. C-B 


Impact (in-Ib) 


160 


160 


160 


Impact Retour (in-lb) 


160 


160 


160 


Durete Person (sec) 


215 


210 


232 


Durete crayon 


F 


F 


F 


Flexibilite, conique 


Pass 


Pass 


Pass 



Exemples B, C et D 

25 Les compositions des Exemples B, C et D contiennent uh 

compose polyisocyanate, un polyol (Jonciyl 922), et un agent de rheologie 
(BYK 361). Les quantites de solvants (acetate de butyle et xylene) sont telles 
que presentees dans le TABLEAU V. 

Les Exemples C et D contiennent chacun en outre un 

20 catalyseur (T-12 dilaurate de dibutyletain, disponible chez Air Products and 
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Chemicals, Inc.}. L'Exemple D contient de plus un agent d'allongement cle la 
duree de vie en pot (acide acetique glacial). Les compositions des Exemples 
B, C et D ont chacnne une teneur en solide de 50%. 



- TABLEAU V - 





Ex.. B 


Ex C 


Ex, D 


Polyol 


39,32 


39,30 


39,30 


Agent de rheoJogie (1 % dans 
I'acetate de butyle) 


3,00 


3,00 


3,00 


Catalyseur (1 % dans I'acetate cle 
butyle} 




2,50 




Catalysenr (5 % dans r acide 
acetique glacial) 






0,50 


Acetate de butyle 


12,11 


9 3 64 


11,86 


Xylene 


25,00 


25,00 


24,78 


Exemple 2 (90% dans I'acetate 
de butyle} 


20,57 


20,56 


20,56 



Les resultats des tests de reticulation pom: les compositions des Exemples B, C 
et D sont presentes dans le TABLEAU VI ci-dessous, ^utilisation du catalyseur 
pent reduire de maniere significative la duree de reticulation ; cependant, 
1'utilisation d'un catalyseur de reticulation sans agent d'allongement de la 
duree de vie en pot a conduit a un temps de gel tres court, La composition de 
l'Exemple D a montre des durees de reticulation significativement reduites, de 
meme quYme duree de vie et un de temps de gel suffisant pour permettre la 
manipulation du revetement. 



- TABLEAU VI - 





Ex. B 


Ex. C 


Ex. D 


"Sec-au-toucher TI (minutes) 


17 


14 


S 


" Sec- en- surface" (minutes) 


385 


44 


22 


M Sec-a-coeur ,r (minutes) 


485 


100 


30 
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Ex B 


Ex. C 


Ex. D 


Duree cle vie en pot, capsule de 
Zabn n° 3 (minutes) 


280 


<20 


115 


"Hors-coUant" (minutes) 


250 


70 


35 


Temps cle gel (minutes) 


>360 


30 


150 



Exemples E et F et Enemples Compar atifs C~C and C-D 

Les compositions des Exemples E et F et des Exemples 
Comparatifs C-C et C-D contiennent chacim un polyisocyanate, un polyol 
5 (Joncryl 922), am agent de rheologie (BYK 361), des solvants (acetate de butyle 
et xylene) un catalyseur (T-12) un agent d'allongement de la duree de vie en 
pot (acide acetique glacial), dans des proportions relatives telles que presentees 
dans le TABLEAU VH ci-dessous. Le polyol ? 1' agent de rheologie, les solvants, le 
catalyseur et 1" agent d'allongement de la duree de vie en pot sont melanges 
10 puis le polyisocyanate est ajoute au melange. Les compositions de revetement 
des Exemples E et F et des Exemples Comparatifs C-C et C-D presentent 
chacun un equivalent ratio isocy an ate/ group es hydroxyle de 1,5 et line teneur 
en solides 50 % en poids. 



- TABLEAU VII - 





Ex, E 


Ex, F 


Ex. C-C 


Ex„ C-D 


Polyol 


39 3 30 


40,36 


41,59 


40,46 


Agent de rheologie (1 % dans 
1' acetate de butyle) 


3,00 


3,00 


3,00 


3,00 


Catalyseur (5% dans l'acide acetique 
glacial) 


0 ; 50 


0,50 


0 ? 50 


0,50 


Acetate de butyle 


11,86 


11,74 


13,46 


10,69 


Xylene 


24/78 


24,78 


24,78 


24,78 


Exemple 2 (90% dans 1' acetate de 
butyle) 


20,56 
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Ex. E 


Ex. F 


Ex. C-C 


Ex. C D 


Exemple 1 (90% dans 1 T acetate de 
butyle) 




19,62 






Exemple comparatif 1 






16,67 




Exemple comparatif 2 








20,58 



Les donnees de reticulation pour les compositions des Examples 
E et F et des Exernples Comparative C-C et C~D sont presentees dans le 
TABLEAU VIII ci-dessous.. 

5 



-- TABLEAU Vm 





Ex. E 


Ex, F 


Ex. C-C 


Ex.. C^D 


"Sec-au-toucher" (minutes) 


5 


11 


13 


13 


"Sec -en- surface" (minutes) 


22 


24 


46 


77 


"Sec-a-cceur" (minutes) 


30 


45 


46 


155 


Duree de vie en pot, capsule de 
Zahn n D 3 (minutes) 


120 


125 


140 


190 


"Hors-collant" (minutes) 


30 


40 


70 


40 


Temps de gel (minutes) 


150 


165 


190 


>240 



Les Exernples E et F out donne des temps de reticulation plus 
courts que ceux des compositions des Exernples Comparatifs C~C3 et C-D, La 
to composition de l'Exemple E a conduit aux temps de reticulation les plus 

courts, alors que sa duree de vie en pot et son temps de gel sont restes longs. 

Exernples G et H 

l,es compositions des Exernples G et EI contierrnent un compose 
15 polyisocyanate, un polyol (Joncryl 922), un agent de rheologie (BYK 36 1), des 
solvents (acetate de butyle et xylene ) et un agent d'allongement de la duree de 
vie en pot (2,4-pentanedione ou acide acetique glacial) dans les proportions 
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relatives presentees dans le TABLEAU IX ci-dessous, chacime presentant ime 
teneur en sotides de 50 % en poids.. 

- TABLEAU IX - 





Ex. G 


Ex.. H 


Polyol 


41,59 


41,59 


Agent de rheologie (1 % dans tacetate de butyle] 


3,00 


3,00 


Catalyseur (5% dans la 2,4-pentanedione) 


0,50 




Catalyseur (5% dans l'acide acetique glacial) 




0,50 


Acetate de butyle 


13,46 


13,46 


Xylene 


24,78 


24,78 


Exemple 2 


16,67 


16,67 



5 

Les caracteristiques de reticulation des compositions des 
Examples G et H sont presentees dans le TABLEAU X ci-dessous. 



- TABLEAU X - 








Ex. G 


Ex. H 


Duree dc vie en pot , capsule de 


70 


110 


Zahn n° 2 (minutes) 


Temps de gel (minutes) 


110 


ISO 



10 

Les resultats presences dans le TABLEAU X indiquent que l'acide 
acetique glacial est rcsponsable d'un effet ameliore d r allongement de la duree 
de vie en pot que la 2,4-pentaaedione. 

15 La composition de ievetement de la presente invention presente 

llne duree de sechage en surface et une duree de sechage a coeur rapides, a 
temperature ambiante ainsi qu'un bonne duree de vie en pot. Les revetements 
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reticules provenant de la composition de revetement de la presente invention 
montrent de bonnes proprietes de durete de surface, de flexibilite et de 
resistance a 1'impact. 
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R EVENDICATIONS 

1, Composition polyisocyanate ayant Tine fonctionnalite 
moyenne superieure a 3, avantageusement superieure a 3,5, de preference 
superieure a 4, obtenue par polycondensation de monomeres diisocyanates 
ou triisocyanates, comportaxit : 

(a) de 0 a 5 % en masse par rapport a la masse totale des 
composants a), b) et c) de composes porteurs d'une seule fonction 
uretidinedione ayant line masse moleculaire au phis egale a deux fois la 
masse moleculaire moyeuae des monomeres isocyanates ayant la masse 
moleculaire la plus elevee ; 

(b) de 0 a 45 % en masse par rapport a la masse totale des 
composants a), b) et c) de composes porteurs d'une seule fonction 
isocyanurate et de masse moleculaire au plus egale a trois fois la masse 
moleculaire moyenne desdits monomeres isocyanates ayant la masse 
moleculaire la plus elevee ; 

le rapport molaire de (a)/{b) etant inferieur a 20/80 et superieur a 2/98, 

(c) au moins 40 % en masse par rapport a la masse totale des 
composants a) 5 b) et c) d'un melange de composes polyisocyanates 
presentant une masse moleculaire au moins egale a trois fois la masse 
moleculaire moyenne des monomeres isocyanates ayant la masse 
moleculaire la plus petite et porteurs d'au moins deux fonctions 
isocyanates, et 

ledit melange comportant 

(i) des composes porteurs d'au moms deux fonctions 

isocyanurate s , 

(ii) des composes porteurs d'au moms deux fonctions 

uretidmediones, 

(iii) des composes porteurs d'au moins une fonction 
isocyanurate et d'au moins une fonction uretidinedione, presentant une 
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masse moleculaire superieure a trois fois la masse moleculaire la plus 
elevee des composes isocyanates monomer es ci-dessus ; 

ledit melange presentant un rapport fonctions carbonyles appartenant a un 
cycle uretidinedione/fonctions carbonyles appartenant a un cycle 
isocyanurate + fonctions carbonyles appartenant a un cycle uretidinedione 
au moins egal a 4 % ; 

d) de 0 a 25 % en masse par rapport a la masse des 
composants a), b), c), d) et e) de composes porteurs d'au moins une fonction 
isocyanate, differents de a), b) et c) ; et 

e) de 0 a 10 % en masse par rapport a la masse des 
composants a),b),c) 3 d) et e) dlmpuretes. 

2. Composition polyisocyanate selon la revendication 1, 
caracterisee en ce quelle compoite de 0,1 a 5 % en masse du composant (a) 
par rapport a la masse totale des composants a) + b) + c). 

3. Composition polyisocyanate selon la revendication 1, 
caracterisee en ce qu'elle comporte de 5 a 40 % en masse du composant (b) 
par rapport a la masse totale des composants a) + b) + c). 

4. Composition polyisocyanate selon la revendication 1, 
caracterisee en ce que le composant c) represente au moins 45 %, 
avantageusement au moins 50 % en masse par rapport a la masse totale 
des composants a) + b) + c) 

5. Composition polyisocyanate selon la revendication 1 ? 
caracterisee en ce que le composant d) represente au plus 10 % en masse 
par rapport a la masse totale des composants a) + b) + c) + d) + e), 

6. Composition polyisocyanate selon la revendication 1, 
caracterisee en ce que le composant e} represente au plus 5 % en masse par 
rapport a la masse totale des composants a) + b) + c) + d) + e).. 
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7- Composition polyisocyanate selon la revendication 1, 
caracterisee en ce que le composant e) consiste en residua de catalyseur de 
polycondensation et/ou en sous-produits de polycondensation des 
monomeres isocyanates de depart. 

5 

8, Composition polyisocyanate selon la revendication 1, 
caracterisee en ce que le composant d) comprend ledit on iesdits 
monomeres isocyanates residuels 

20 9- Composition polyisocyanate selon la revendication 8 ? 

caracterisee en ce que ledit on Iesdits monomeres isocyanates represented 
au moins 2 %, avantageusement au plus 1 % } en masse de la masse des 
composants a) + b) + c) + d) + e). 

is 10. Composition selon Tune quelconque des revendications 

precedentes, caracterisee en ce qu'eDe comporte en outre une quantite d'au 
- plus 200 %, avantageusement au plus 100 % en masse de a) + b) + c) + d) + 
e), de preference au plus 50 % un solvant organique on melange de solvants 
organiques liquide a temperature ambiante, ne comportant pas de fonction 

20 isocyanate, ne comportant pas de fonction susceptible de reagir avec la 
fonction isocyanate, ayant un point d 'ebullition d'au plus 200 °C et etant 
miscible avec les composants a), b), c), d) et e). 

11. Composition selon Tune quelconque des revendications 
25 la 10, caracterisee en ce que les composes comportant au moins un cycle 
uretidinedione et au moins un cycle isocy amir ate comprennent un groupe 
choisi parmi les formulas (I) a (V) suivantes et leurs melanges : 
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dans lesquels A et A' identiques ou differents representent les 
restes d'un compose isocyanate monomere apres enlevement de deux 
fonctions isocyanates 
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12. Composition scion Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterisee en ce qu'elle comporte de 1 a 100 % 3 
avantageusement de 10 a 100 % des groupes NCO presents dans la 
composition masques a Paide d'un agent masquant. 

5 

1 3. Composition selon la revendi cation 12, caracterisee en 
ce que l'agent masquant est un agent masquant monofonctionnel choisi 
parmi les derives de Thydroxylamine, les oximes, les derives des phenols, 
les derives des amides, les malonates, les cetoesters, les hy dr oxamate s et 

10 les composes heterocycliqu.es azotes, 

14. Composition selon la revendication 13, caracterisee en 
ce que l'agent masquant est la methylethylcetoxime ou le pyruvate oxi.me de 
methyle. 

is 

15. Composition selon la revendication 12, caracterisee en 
ce que l'agent masquant est choisi parmi les groupes pyrolyle, 2H-pyiroIyle ) 
imidazolyie, pyrimidinyle, pyridazinyle, pyra^inyle, pyrimidmyle, 
pyridazinyle, indohzinyle, iso-indolyle, indolyle, indolyle, indozolyle, 

20 purinyle, quinolizinyle, isoquinolyle, pyrazolidinyle, imidazolidinyle et 
triazolyle.. 



16.Procede de preparation d'une composition 
polyisocyanate selon Pune des revendications 1 a 15 comprenant les etapes 
25 suivantes : 

i) on prepare un milieu reactionnel de depart comprenant le(s) 
iso cyan ate (s) monomere(s) de depart, et eventuellement d'autres monomer es 
reactifs avec la fonction isocyanate ; 

ii) on realise l'etape ii-1) ou bien Tetape ii-2) suivante : 

30 ii-1) on chauffe le milieu reactionnel de depart en 

Pabsence de catalyseur de dimerisation, a une temperature d'au 
moins 50 D C, avantageusement d'au moins 80°C, de preference d'au 
morns 120°C, et d'au plus 200°C, avantageusement d'au plus 170°C, 



BNSDOCID: <WO 020770S7A1. ! > 



WO 02/077057 



PCT/IK02/01073 



- 54 - 

pendant une duree infericure a 24 lieures, avantageusement 
iaferieure a 5 heures ; on bien 

ii-2) on fait reagir le milieu reactiormel de depart en 
presence d'uxi catalyseur de dimerisation, eventuellement en 
5 chauffant le milieu reactionnel a une temperature d'au moins 50°C ; 

iii) on fait reagir le produit reactiormel de 1'etape i) contenant 
des monomeres n'ayant pas reagi avec un catalyseur de (cyclo)triinerisation, 
dans les conditions de (cyclo)tximerisation ; 

iv) on elimine du produit reactionnel de 1'etape ii) les 
10 monomeres de depart n'ayant pas reagi ; 

v) eventuellement, on fait reagir le milieu reactiormel avec un 
agent masquant avant, pendant, on apres les etapes i) a iv) ; 

ledit procede etant caracterise en ce que I'on effectue 1'etape ii) 
jusqu'a un taux de transformation d'au moins 56 % de monomeres 
15 isocyanates presents dans le milieu reactionnel initial., 

17, Procede de preparation d'une composition polyisocyanate 
selon Tune quelconque des revendications 1 a 15 comprenant les etapes 
su.ivantes : 

20 i) on prepare un milieu reactionnel de depart comprenant le(s) 

isocyanate(s) monomere(s) de depart, et eventuellement d'autres monomeres 
reactifs avec la fonction isocyanate ; 

ii) on fait reagir les monomeres de depart, avec un catalyseur 
de (cyclo)trimerisation dans les conditions de (cy clo)trimerisation ; 
25 iii) on realise 1'etape iii- 1 ) on bien 1'etape iii- 2) suivante : 

iii- 1 ) on chanffe le produit reactionnel de 1'etape i) 
contenant des isocyanates monomeres n'ayant pas reagi 3 en 
Tabsence de catalyseur de dimerisation, a une temperature d'au 
moins 50°C 5 avantageusement d r au moins S0°C, de preference d'au 
30 moins 120° C, et d'au plus 200°G, avantageusement d'au plus 170°C, 

pendant une duree inferieure a 24 heures, avantageusement 
mferieure a 5 heures ; on bien 
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iii-2) on fait reagir le milieu reactionnel de depart en 
presence d'un catalyseur de dimerisation, eventuellement en 
cliauffant le milieu reactiomie] a une temperature d'au moins 50°C ; 

iv) on elimine du produit leactionnel de letape ii) les 
5 monomeres de depart n'ayant pas reagi ; 

v) eventuellement, on fait reagir le milieu reactionnel avec un 
agent masquant avant, pendant, ou. apres les etapes i) a iv) ; 

ledit procede etant caracterise en ce que Ton effectue l'etape iii) 
jusqu'a un taux de transformation dau moins 56 % de monomeres 
io isocyanates presents dans le milieu reactionnel initial. 

18. Procede selon la revendication 16 ou 17, caracterise en 
ce que les etapes iM) et iii- 1J de chaufiage du milieu reactionnel sont 
realisees selon un gradient de temperature decroissairL 

15 

19. Composition selon Tune quelconque des revendication s 
1 a 15, pour la realisation cl'un revctement, caracterise par le fait qu'elle 
comporte en outre pour addition successive ou simultanec un coreactif a 
hydro gene reactiL 

20 

20. Utilisation des compositions selon Fune quelconque des 
revendications 1 a 15, pour la preparation d'un revetement, notamment une 
peinture, 

25 21. Procede de preparation de polymeres caracterise par le 

fait qu'il comporte les etapes suivantes : 

mettre une composition polyisocyanate telle que definie 
dans l'une quelconque des revendications 1 a 15 en presence dun coreactif 
qui contient des derives presentant des hydrogenes reactiis ; 

30 et 

chauffer le milieu reactionnel ainsi constitue a une 
temperature permettant la reticulation des composants„ 
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22. Composition de revetement reactive compxenant : 

- une composition polyisocyanate ayant line fbnctionnalite 
moyenne superieure a 3 et une viscosite comprise entre environ 
lOOOmPa.s et environ 50 000 mPa,.s, ; telle que definie dans tune 

5 1 quelconque des rcvendications 1 a 1 5 ; et 

- un compose polyol ayant un nombre d'hydroxyle compris 
entre environ 50 et environ 250 et une masse molaire comprise entre 
environ 500 et environ 15 000.. 

w 23* Comi>osition selon la rcvendication 22 dans laqueHe le 

polyisocyanate oligomere et le polyol sont presents dans des proportions 
efficaces pour fournir de 0,9 a 2,0 equivalents de group es isocyanates par 
equivalent de gronpes hydroxyle.. 

15 24. Composition selon la rcvendication 22 dans laquelle le 

polyisocyanate oligomere comprend pins de 40 % en poids 3 par rapport an 
poids total de 1'isocyanate oligomere, d'especes oligomeres polyisocyanate 
comprenant pins de trois unites repetitives monomeres par molecule. 

20 25. Composition selon la revendication 22 dans laquelle le 

polyisocyanate oligomere comprend en outre des especes dimeres, chacune 
consistant en deux unites repetitives monomeres par molecule, 

26. Composition selon la rcvendication 22 dans laquelle le 
25 polyisocyanate oligomere comprend en outre des especes trimeres ? chacune 
consistant en trois unites repetitives monomeres par molecule,. 

27* Composition selon la rcvendication 22 dans laquelle le 
polyol est un polyol polyacrylate,. 

30 

2S. Composition selon la rcvendication 22, comprenant en 
outre un catalyseur pour reticular de maniere cataiytique la dite 
composition. 
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29. Composition selon la revcndi cation 22 5 comprenant en 
outre un agent d'allongement de la duree de vie en pot. 

30. Procede de fabrication d'un article, comprenant 
V application d'une couche cle composition de revetement selon la 
revendication 22 sur an moins une partie d'au moin.s une surface d r un 
substrat, et la reticulation de la couche de composition de revetement sur le 
dit substrat 

31. Revetement comprenant la reaction de reticulation 
d'rine composition de revetement selon la revendication 22- 

32. Article comprenant un substrat possedant une surface 
et une couche de revetement supportee sur au moins une partie de la 
surface, la dite couche de revetement comprenant le produit de la reaction 
de reticulation de la "composition de revetement selon la revendication 22- 

33. Composition de revetement reactive comprenant : 

(I) une composition poljdsocyanate obtenue par 
polycondensation de monomeres diisocyanates ou 
triisocyanates, comportant : 

a) de 0 a 5 % en masse par rapport a la masse totale des 
composants a), b) et c) de composes porteurs dime seule. 
fonction uretidinedione ayant une masse moleculaire au plus 
egale a deux fois la masse moleculaire moyerme des 
monomeres isocyanates ayant la masse moleculaire la plus 
elevee ; 

(b) de 0 a 45 % en masse par rapport a la masse totale des 
composants a), b) et c) de composes porteurs d'une seule 
fonction isocyanurate et de masse moleculaire au plus egale a 
trois fois la masse moleculaire moyenne des monomeres 
isocyanates ayant la masse moleculaire la plus elevee ; 
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le rapport molaire de (a)/(b) etant inferieur a 20/80 et 
superieur a 2/98, 

(c) an moms 40 % en masse pax rapport a la masse totale 
des composants a), b) et c) d'un melange de composes 
5 polyisocyanates presentant une masse moleculaire an moins 

egale a trois fois la masse moleculaire moyenne cles 
monomer es isocyanates ayant la masse moleculaire la plus 
petite et porteurs d'au moins dexix fonctions isocyanates, et 
ledit melange comportant : (i) des composes porteurs d'au 

10 moins denx fonctions isocyanurates, (ii) des. composes 

portenrs d'au moins deux fonctions uretidine drones, (iii) des 
composes portenrs d'au moins une fonction isocyanurate et 
d'au moins une fonction uretidinedione, presentant une masse 
moleculaire superieure a trois fois la masse moleculaire la plus 

is elevee des composes isocyanates monomeres ci-dessus^ 

ledit melange presentant un rapport fonctions carbonyles 
appartenant a un cycle uretidinedione /fonctions carbonyles 
appartenaut a un cycle isocyanurate + fonctions carbonyles 
appartenant a un cycle riretidinedione au moins egal a 4 % ; 

20 (d) de 0 a 25 % en masse par rapport a la masse des 

composants a) 3 b), c), d) et e) de composes porteurs d'au moins 
une fonction isocyanate, difierents de a) ? b) et c) ; et 
(e) de 0 a 10 % en masse par rapport a la masse des 
composants a), b)> c) 7 d) et e) d'impuretes ; et 

25 (II) un compose polyol ayant un nombre d'hydroxyle 

compris entre environ 50 et environ 250 et une masse molaire 
comprise entre environ 500 et environ .15 000- 

34* Composition selon la revendication 33, dans laquelle la 
30 composition polyisocyanate et le polyol sont presents dans des proportions 
efficaces pour fournir de 0 3 9 a 2,0 equivalents de groupes isocyanates par 
equivalent de groupes hydropic 
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35. Procede de fabrication d'un article, comprenant 
1' application d'une couche tie composition do revetement selon la 
revindication 33 sur au moms une partie d T au moms tine surface d'un 
substrat, et la reticulation de la couche de composition de revetement sur le 
dit substrat, 

36. Revetement comprenant la reaction de reticulation 
d'une composition de revetement selon la revendication 33. 

37. Article comprenant un substrat possedant une surface 
et une couche de revetement supportee sur au moins line partie de la 
surface, la dite couche cle revetement comprenant le produit de la reaction 
de reticulation de la composition de revetement selon la revendication 33, 

38. Composition de revetement reactive comprenant : 

(I) une composition polyisocyanate obtenue par un procede 
comprenant les etapes suiv antes : 

Ad) preparation d'un milieu reactionnel de depart comprenant 
le(s) isocyanate(s) monomerc(s) de depart, et eventuellement d'autres 
monomeres reactifs avec.la fonction isocyanate ; 

Aii) realisation de l'etape A.ii-1) on bxen de l'etape A.ii-2) 

suivante : 

A.ii-1) chauffage du milieu reactionnel de depart en 
1' absence de catalyseur de dimerisation, a une temperature d'au 
moins 50 D C, avantageusement d'au moins 80°C, de preference d'au 
moins 120°C, et d'au plus 200°C, avantageusement d'au plus 170°C, 
pendant une duree mferieure a 24 heures, avantageusement 
inferieure a 5 heures ; ou bien 

A.ii-2) reaction du milieu reactionnel de depart en 
presence d'un catalyseur de dimerisation, eventuellement en 
chauffant le milieu reactionnel a une temperature d'au moins 50°C ; 
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A.iii) reaction du produit reactionnel de I'etape i) contenant cles 
moiiomeres n'ayant pas reagi avec un catalyseur de {cyclo)trimerisation, 
dans les conditions de (cyclo)trimerisation ; 

A. iv) elimination, du produit: reactionnel de i'etape A.ii) } des 
5 moiiomeres de depart n' ay ant pas reagi ; 

ledit procede etant caracterise en ce que Ton effectue I'etape 
A.ii) jusqu'a un taux de transformation d ; au moins 56 % des moiiomeres 
isocyanates presentes dans le milieu reactionnel initial ; 

on bien selon uxie alternative par un procede comprenant les 
10 etapes suivantes : 

Bd) preparation d'un milieu reactionnel de depart comprenant 
le{s) isocyanate(s) monomer e(s) de depart, et eventuellement d'autres 
monomer es reactifs avec la foiiction isocyanate ; 

Bii) reaction des moiiomeres de depart, avec un catalyseur de 
15 (cyclo)trimerisation dans les conditions de (cyclo)trimerisatioii ; 

B, iii) realisation de I'etape B-iii-1) ou bien de I'etape Biii-2) 

suivante : 

B.iii-1) chauffage du produit reactionnel de I'etape B.i) 
contenant des isocyanates monomeres n'ayant pas reagi, en 
20 l'absence de catalyseur de dimerisation, a nne temperature d'au 

moins 50°C, avantageusement d'au moins 80°C ) de preference d'au 
moins 120 D C, et d'au plus 20CTC, avantageusement d'au plus 170°C, 
pendant nne duree inferieure a 24 heures, avantageusement 
inferieure a 5 heures ; ou bien 
25 Bdii-2) reaction du milieu reactionnel de depart en 

presence d'un catalyseur de dimerisation, eventuellement en 
chauffant le milieu reactionnel aune temperature d'au moins 50*0 ; 

B.iv) elimination, du produit reactionnel de I'etape Bii), des 
monomeres de depart n'ayant pas reagi ; 
30 ledit procede etant caracterise en ce que Ton effectue I'etape 

Bdii) jusqu'a un taux de transformation d'au moins 56 % des monomeres 
isocyanates presentes dans le milieu reactionnel initial ; 
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(II) un compose polyol ayant un nombre d'hydroxyle 
compris entie environ 50 et environ 250 et une masse molaire comprise 
enb:e environ 500 et environ 15 000.. 
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